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autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  et  sont 
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Les  notes  de  bas  de  page  et  autres  annotations  en  marge  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  4  DÉCEMBRE  1868. 

Frésidence  de  M.  Cioéz. 

SoDt  nommés  membres  résidents  :  MM.  Tollbns^  Horsin-Déon, 
Vjcente  Marcano,  de  Caracas  (Venezuela). 

Est  nommé  membre  non  résident  :  M.  Santiago  â.  Dalton^  de  la 
Havane. 

Correspondance  imprimée  : 

B/mibe  hebdomadaire  de  Chimie,  de  M.  Mène,  u?*  4  et  5. 

Journal  d*  Agrictdture  pratique,  de  M.  Lecoutbux,  n""  48  et  49. 

Fabrication  industrielle  de-  Vhydrogém  comme  gaz  dfédairage  et  de 
chauffage^  par  M.  Vial. 

Sur  le  dosage  du  potassium,  par  MM.  J.  Chalhers  et  R.  Tatlock. 

Sur  la  chaleur  latente  de  volatilisation  du  sel  ammoniac  et  de  quelques 
autres  substances,  par  M.  C.  Marignac. 

Étude  sur  les  calcaires  du  Pas-^-Calais,  par  M.  Pagnodl. 

M.  Jungfleisch  fait  hommage  à  la  Société  de  sa  thèse  sur  les  dérivés 
chlorés  de  la  benzine.  A  cette  occasion,  il  rappelle  que  M.  Wichelhaus 
envisage  ses  deux  benzines  quintichlorées  comme  des  polymères. 
M.  JoNGFLEiscH  maintient  Hsomérie  de  ces  deux  dérivés. 

M.  Grihaux  entretient  la  Société  de  Tidentité  entre  la  cianaméine 
naturelle  et  le  cinnamate  de  benzyle  artificiel. 

Nouv.  sér.,  t.  XI.  1869.  —  soc.  chim.  * 
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M.  FRIBDEL9  au  nom  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudhan^  communique  une 
note  sur  le  procédé  de  dosage  du  cuivre  fondé  sur  la  précipitation  de 
ce  métal  par  un  courant  électrique. 

M.  Friedbl  indique  qu'il  a  obtenu  Vacéténylbenzine  C*H'.C>H^  que 
Al,  Glasei  prépare  par  l'acide  phényle-propiolique  ou  par  le  styrol 
traité  p^r  le  brome^  puis  par  la  potasse,  en  faisant  agir  le  perchlorure 
de  phosphore  sur  le  métbyle-benzoyle  C^H»—  CO  —  CH*  et  en  décom- 
poËLint  par  la  potasse  alcoolique  à  180®  le  chlorure  CW  —  CCI*  —  CH* 
ainsi  obtenu. 

M.  Tou^ENS  rappelle  qu'il  a  cherché  à  préparer  l'éthylidène  par 
raciioti  du  sodium  sur  le  chlorure  d'éthylidène  ;  n*ayant  pas  obtenu 
de  résultais  concluants,  il  se  réserve  d'étudier  dans  le  même  biit 
Faction  du  cuivre  sur  l'aldéhyde  sulfurée. 

M.  FaiEDEL  ajoute  encore  quelques  mots  relativement  à  l'action  de 
It^tlDcelle  voltaïque  sur  l'hydrogène  silice;  ce  gazest  entièrement  dé- 
composé dans  ces  circonstances,  et  le  silicium  se  dépose  à  l'état  d'une 
neige  bru  De.  Cette  décomposition  ne  permet  pas  d'espérer  que  le  sili- 
cium puisse  se  combiner  à  l'hydrogène  sous  l'influence  de  l'are  voltaï- 
que, ce  qu'on  aurait  pu  attendre  si  la  décomposition  n'était  pas  corn- 
plèfe, 

M.  Jungfleisgh  annonce  qu'ayant  pu  unir  du  sodium  à  la  benzine 
bicblorée  C^^HKIl*,  il  pensait  que  cette  combinaison  donnerait  du  phé- 
nylèue  C^^H^  à  la  distillation,  mais  il  n'a  jamais  obtenu  de  résultats 
nets, 

M.  Cloez  lit  une  note  de  MM.  Isidore  Pierre  et  PacHoxsur  Talcool 
propylique  de  fermentation  dont  ils  affirment  l'existence  en  réponse 
k  certaines  publications  faites  dans  les  journaux  allemands.  Cet  alcool 
bout  à  98"  et  son  iodure  à  ^04^ 

M,  Frihdel  fait  remarquer  que  l'existence  de  cet  alcool  n'est  plus 
guère  mise  en  doute  en  Allemagne,  et  que  même  il  est  obtenu  cou- 
ramment dans  les  fabriques  de  Mabquabt,  de  Bonn,  et  de  M.  Trommds- 
DORFF,  d'Erfurt.  ^ 

séANCB  DU  18  décembre  1868. 
Frésidenee  de  M,  Cloèz. 
Sont  nommés  membres  résidents  :  MM.  Gustave  BoucflAEDÀT,  et  Su.và. 
Est  nommé  membre  non  résident  :  M.  Bohbicci,  professeur  de  miné- 
ralogie i  Bologne. 
Correspondance  imprimée  ; 
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Tournai  de  V Agriculture,  par  M.  Barhal. 
Journal  d'Agriculture  pratique ,  par  M.  Lscouteux. 
Bévue  hebdomadaire  de  Ckimiej  par  M.  MàNB. 
M.  Gautieb  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  l'action 
des  acides  organiques  sur  les  nitriles  proprement  dits  (anciens  nitriles). 
Sous  Tinflu^ce  de  Tacide  acétique^  à  SGO*»,  le  formonitrile  donne  la 
formo-acétamide,  qui  se  dédouble  elle-même  en  oxyde  de  carbone  et 
acétamide.  L'acétonltrile  donne  de  la  diaeétamide;  le  propionitriie^ 
deux  amides  doubles,  la  propiodiacétodiamide  C^H^^Az^O^  et  la  triacétO' 
diamide  C«Hi«Az«03. 

M.  FaiBDEL  communique  une  note  sur  la  forme  cristalline  de  la 
benzine  bibromée. 

Il  entretient  ensuite  la  Société  de  la  préparation  d'un  isomère  du 
Talérylène^  qui  peut  être  obtenu  en  traitant  le  méthylbqtyryle  par  le 
perchlorure  de  phosphore  et  le  chlorure  qui  prend  naissance  par  la 
potasse  alcoolique.  L'hydrocarbure  obtenu  donne  un  composé  jaune 
lorsqu'on  le  traite  par  le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal. 

M.  SiLYA  entretient  la  Société  de  la  formation  de  Talcool  octylique 
par  l'huile  de  cur cas  purgons*  Il  signale  en  même  temps  dans  cette 
huile  la  présence  d'une  quantité  considérable  d'azote,  6,i0  p.  %. 

M.  DB  Glermont  annonce  que  la  distillation  sèche  de  l'éibylsulfo- 
carbonate  de  sodium  ne  donne  pas  de  sulfure  d*allyle,  mais  du  sulfure 
de  carbone  et  des  produits  sulfurés  qui  n'ont  pas  été  étudiés. 

M.  ToLLENS  annonce  qu'il  a  obtenu  le  bromure  d'allyle  par  l'action 
du  bromure  de  phosphore  sur  l'alcool  allylique  préparé  par  un  pro- 
cédé nouveau.  Ce  bromure  d'allyle  est  différent  du  propylène  brome. 
M.  BouRGOiN  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  l'éleo- 
trolyse  des  sels  ammoniacaux. 

M.  WiLLH  annonce,  pour  prendre  date,  qu'il  s'occupe,  avec  M.  Ca- 
VBNTou,  des  produits  d'oxydation  de  la  cinchonine  sous  l'influence  du 
permanganate  de  potassé;  dans  cette  action,  il  se  produit  plusieurs 
corps  nouveaux  cristaliisables,  sur  lesquels  il  donne  quelques  détails. 
Ce  travail  doit  être  suivi  de  l'étude  de  produits  d'oxydation  de  la  qui- 
nine et  de  ses  isomères^  ainsi  que  des  produits  de  réduction  de  la  cin- 
chonine et  de  la  quinine  sous  Tinfluence  de  l'amalgame  de  sodium. 

M.  le  président  annonce  que  les  séances  de  la  Société  se  tiendront, 
à  partir  du  15  janvier,  dans  le  local  de  la  Société  d'encouragement, 
44,  rue  Bonaparte. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Mélhode  aiàiverselle  pour  réduire  ei  saturer  d'hydrogène  leo  eom- 

pooéo  orgMiiqueo,  par  M.  BEBTHEIjOT  (1). 

—  Snite.  — 

IW*  PARTIE.  —  CABBUaBS  COMPLEXES  ET  POLT MÈRES, 

4*  section,  —  Carbures  polymères  proprement  dits. 

Je  me  propose  d'exposer  aujourd'hui  le  détail  de  mes  expériences  sur 
les  carbures  polymères  proprement  dits,  c'est-à-dire  sur  les  polyéthy- 
lènes,  polypropylènes,  polyamylènes,  et  spécialement  sur  l'essence  de 
térébenthine^  ses  isomères,  ses  polymères  et  leurs  dérivés.  L'étude  dé- 
taillée delà  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  ces  derniers  composés, 
c'est-à-dire  sur  la  série  camphénique^  étude  que  j'avais  seulement 
ébauchée  il  y  a  deux  ans  (2)^  a  exigé  un  temps  considérable  et  retardé  la 
publication  des  présentes  expériences  jusqu'à  ce  jour.  J'espère  avoir 
réussi  à  triompher  des  difficultés  que  présente  un  sujet  aussi  com- 
pliqué, et  à  constituer  la  théorie  proprement  dite  de  la  série  camphé- 
nique  :  c'ebt  une  des  applications  les  plus  intéressantes  de  la  nouvelle 
méthode,  dans  l'étude  de  la  constitution  des  carbures  d'hydrogène. 

Les  séries  de  polymères  que  j'ai  examinées  sont  les  suivantes  : 

i^  Série  polyacétylénique  ; 

2*  Série  polyéthylénique  ; 

3®  Série  polypropylénique  ; 

4<*  Série  polyamylénique  ; 

5"*  Série  camphénique. 

(1)  Voyez  Bulletin  de  [la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  iz,  p.  8  et  91  (série 
grasse  et  série  aromatique)  ;  p.  178  (corps  azotés)  ;  p.  265  (carbures  complexes 
et  polymères).  —  Je  renverrai  encore  à  la  note  que  j'ai  publiée  dans  le  numéro 
de  décembre  du  Bulletin.  —  Durant  Tintervalie  qui  a  séparé  l'impression  de 
cette  note,  où  je  faisais  allusion  à  divers  essais  faits  en  Allemagne,  de  la  publi- 
cation du  numéro^  M.  Baeyer  m*a  fait  l'honneur  de  m'écrire  qu'il  n'avait  ja- 
mais prétendu  avoir  répété  mes  expériences  et  obtenu  des  résultats  contradic- 
toires. Loin  de  là  ;  ayant  reproduit,  sur  mon  désir,  les  expériences  relatives  à 
l'hydrogénation  totale  de  la  benzine,  dans  les  conditions  mômes  que  j'ai  décrites, 
il  est  arrivé  aux  mêmes  résultats  :  c'est  un  devoir  pour  moi  de  rectifier  sur  ce 
point  une  ligne  de  la  note  précitée. 

(2)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  4*  sér.,  t.  vi,  p.  32.  Juillet  1867.  — 
Voir  aussi  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  790^  avril  1867.  Je  rappelle  ces  dates 
parce  que  M.  Weyl  a  publié,  un  au  aprà,  des  résultats  analogues  aux  miens,  qu'il 
ne  connaissait  probablement  pas. 
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1.  Série  polyacétyîénique. 

Je  rappellerai  d'abord  que  les  carbures  étudii^s  dans  ma  dernière 
publication  (4)  représentent  la  série  polyacétyléniquey  laquelle  com- 
prend les  polymères  de  l'acétylène  proprements  dits,  formés  par  voie 
de  combinaison  successive^  tels  que  le  triacétylène  ou  bensdnei 

(C*fl2)3  =  C«Hô} 
le  tétracétylène  ou  styrolène, 

(C4H«)4  =  C«6H8; 
le  pentacétylène  ou  hydrure  de  naphtaline, 

(C*H?)5  =  C«OH^o, 

etc.  Elle  comprend  aussi  les  carbures  qui  dérivent  de»  polyacétylènea 
par  déshydrogénaiion,  tels  que  la  naphtaline, 

(C4H«)5  —  H*  =:  C20H8;^ 

Tacénaphtène  et  le  phényle,  tous  deux  représentés  par  la  môme  for- 
mule 

{C4H«)«  —  H*  =  G24Hto, 

quoique  tout  à  fait  distincts  en  raison  de  la  différence  dans  l'ordre  re- 
latif des  combinaisons  successives;  l'antbracène, 
(C4H2)7  —  2H«  =  C28H*o,  etc. 

L'étude  des  réactions  exercées  par  Tacide  iodhydrique,  c'est-à-dire 
par  l'hydrogène  naissant,  sur  ces  divers  carbures  a  été  développée  pré- 
cédemment; elle  met  en  évidence  la  constitution  complexe  de  ces 
corps  et  la  nature  de  leurs  générateurs  les  plu^  prochains.  Je  me 
borne  à  rappeler  ces  données  générales.  On  va  en  trouver  des  con- 
firmations dans  l'étude  des  autres  séries  polymériques. 

%  Série  polyéthyUniqtie. 

Cette  série  comprend  les  carbures  contenus  dans  Thuile  de  vin,  les- 
quels résultent,  comme  on  sait,  de  la  réaction  de  l'acide  sulfurique 
sur  i'alcooL  Ils  prennent  naissance,  en  môme  temps  que  Téthylène,  et 
comme  produits  secondaires,  en  vertu  des  mêmes  causes  qui  déter- 
minent la  formation,  de  plus  en  plus  dominante,  des  polymères,  dans 
la  réaction  du  môme  acide  sur  les  alcools  homologues. 

Les  carbures  polyéthyléniques  étant  peu  connus  jusqu'ici,  je  crois 

(1)  Bulletin  de  la,  Société  chimique ^  nouv.  sér.,  t.  n,  p.  265  (1868). 
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devoir  donner  quelques  détails  préalables  sur  la  substance  que  j'a 
mise  en  œuyre. 

J'avais  k  ma  disposition  i45  grammes  d'un  produit  obtenu  dans  la 
préparation  en  grand  du  gaz  oléfiant^  au  moyen  de  87  litres  d'alcool 
et  d'une  quantité  correspondante  d'acide  sulfurique.  Ce  produit  a  été 
traité  par  les  alcalis  bouillants,  puis  rectifié.  La  partie  principale  a 
passé  entre  280  et  300«. 

Une  nouvelle  rectification  a  fourni  un  carbure  volatil  vers  280*  et 

dont  la  composition  répond  sensiblement  aux  rapports  (C^H^)*^.  D'après 

les  faits  qui  vont  suivre  et  le  point  d'ébuUition,  la  formule  véritable 

de  ce  corps  parait  être 

C»flii  =  (C*H*)» 

rajouterai  d'ailieurs  que  ce  carbure  est  le  même  que  SeruUas  et 
d'autres  chimistes  ont  étudié  il  y  a  quarante  ans  :  je  me  bornerai  à 
renvoyer  à  leurs  travaux  (i). 

Voici  d'abord  quelques-unes  des  réactions  qu'il  éprouve  de  la  part 
des  réactifs  les  plus  généraux  :  je  cite  ces  réactions  conmie  termes  de 
comparaison. 

Ce  carbure  est  violemment  attaqué  par  l'acide  nitrique  fumant,  qui 
le  dissout  entièrement.  Maintenu  en  ébuUition  avec  l'acide  nitrique 
ordinaire,  il  se  dissout  peu  à  peu,  avec  formation  de  produits  nitrés 
résineux,  et  sans  que  j'aie  réussi  à  isoler  aucun  acide  gras,  tel  que  lès 
acides  butyrique,  valérique  ou  succinique,  parmi  les  produits  d'oxy- 
dation. 

L'acide  sulfurique  fumant  attaque  également  le  carbure  précédent 
en  Témulsionnant  :  une  quantité  notable  du  carbure  ne  tarde  pas  à 
surnager,  probablement  à  l'état  modifié. 

Enfin  le  brome  attaque  violemment  ce  carbure,  avec  formation 
d'acide  brombydrique  et  d'un  liquide  plus  dense  que  l'eau. 

C'est  ce  carbure  que  j'ai  employé. 

J'ai  chauffé  dans  des  tubes  très-forts,  à  280^^  1  partie  du  carbure  et 
50  parties  d'acide  iodhydrique  (densité  =  2)  pendant  i2  à  15  heures; 
j'ai  opéré  sur  un  certain  nombre  de  tubes.  J'ai  ouvert  les  tubes  avec  les 
précautions  déjà  décrites  dans  ce  Recueil  (t.  ix,  p.  17);  j*ai  recueilli 
séparément  les  gaz  et  les  carbures  liquidés^  et  j'ai  dosé  l'iode  mis  en 
liberté. 

(1)  Sémllas,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2«  sér. ,  t.  xxzix,  p.  i  78  (1828) . 
— -  Marchand,  cixé  dans  Gmelin,  Handbueh^  t.  vu,  p.  5S6.  —  Berzelius,  Traifé 
de  chimie f  U  vl,  p.  587, 1850  (traduction  française).  —  La  densité  de  vapeur  de 
ce  composé  a  été  donnée  par  Mitscherlich. 
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Iode.  —  Le  poids  de  Tiode  s'éievâit  à  4s%3  pour  un  demi-gramme  de 
carbure* 

Gca.  —  Le  volume  total  des  gaz  (réduits  à  0*  et  à  0",76),  était  égal 
à  285  centimètres  cubes. 

D*après  l'analyse,  ces  gaz  renfermaient  : 

Hydrogène  215 

Hydrure  d'étbylène  70 


285 


Dans  le  gaz  analysé,  cet  hydrure  d'éthylène  était  mêlé  avec  une 
petite  quantité  d'un  carbure  analogue,  beaucoup  plus  soluble  dans 
l'alcool,  et  qui  a  été  calculé  comme  hydrure  d'éthylène,  lors  de  Pana* 
iyse  eudiométrique. 

Il  est  facile,  avec  les  données  précédentes,  de  calculer  Tiode  mis  à 
nu  dans  la  transformation  du  carbure  primitif,  c'est-à-dire  l'hydrogène 
employé  à  cette  transformation.  En  effet,  il  suffit  de  calculer  l'iode 
correspondant  à  l'hydrogène  libre,  et  de  retrancher  cette  quantité  de 
l'iode  total. 

Or  1  centimètre  cube  d'hydrogène  libre  équivaut  à  il"^',3  d'iode. 
Donc  215  centimètres  cubes  d'hydrogène  équivalent  à  2b'^4.  Retran- 
chant ce  poids  des  4s',3  trouvés  par  l'analyse,  on  obtient  ifi^,9  pour  le 
poids  de  l'iode  mis  à  nu  dans  la  transformation  du  carbure.  En  admet- 
tant l'équivalent  C^R^,  et  en  se  rappelant  que  l'on  a  employé  Oc'ySOO 
de  ce  carbure,  il  est  facile  de  calculer  que  chaque  équivalent  du  car- 
bure s'est  emparé  de  6,7  équivalents  d'hydrogène.  Nous  allons  voir 
qulelle  relation  existe  entre  ce  chiffre  et  la  nature  des  carbures  engeo- 
drés  dans  la  réaction. 

Liquides.  -—  En  effet,  les  carbures  engendrés  par  le  polyéthylène 
C9SH33  sont  assez  nombreux  :  tous  ces  carbures  appartiennent  à  la 
famille  des  carbures  saturés,  C2^H2^+^.  Ils  sont  inaltérables  à  froid  par 
l'acide  nitrique  fumant,  par  le  brome,  par  l'acide  sulfurique  fumant 
et  tiède.  J'ai  répété  ces  observations  sur  chacun  des  cirbures  que 
e  vais  signaler,  ce  qui  me  dispensera  de  les  raconter  en  parlant 
de  chacun  d'eux. 

La  séparation  des  carbures  a  été  opérée  par  la  voie  des  distillations 
fractionnées  :  elle  est  difficile,  en  raison  de  leur  nombre.  Cependant, 
à  la  suite  de  trois  séries  de  rectifications  systématiques,  dirigées  suivant 
la  méthode  que  j'ai  déjà  décrite  à  diverses  reprises  dans  ce  Recueil,  je 
crois  avoir  réussi  à  isoler  les  carbures  suivants,  dont  la  composition  et 
les  propriétés  générales  ont  été  vérifiées  à  mesure  : 
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!•  Lliydrure  d'hezadécylône,  C«HW,  qui  bout  yers  280»;  ce  car- 
bure» qui  représente  en  quelque  sorte  le  produit  normal^  est  beaucoup 
moins  abondant  que  les  deux  suivants. 

2*  L'hydrure  de  duodécylène,  C^^H^^,  qui  bout  vers  200*;  ce  car- 
bure est  très-abondant. 

3«  L'hydrure  d'hexylène,  C«H**,  qui  bout  vers  10^;  ce  carbure  est 
également  fort  abondant  et  en  proportion' comparable  au  précédent. 

4«  Enfin,  J'ai  encore  observé,  mais  en  très-petite  quantité,  un  li- 
quide extrêmement  volatil  et  que  je  regarde  comme  l'hydrure  de  bu- 
tylène (ou  un  isomère),  CfiW^,  Ce  corps  ne  peut  guère  être  condensé 
sans  remploi  d'un  mélange  réfrigérant,  bien  qu'il  se  soit  présenté 
sous  forme  liquide^  à  la  température  de  l'bivèr  à  laquelle  j'opérais. 
Je  pense  que  c'est  sa  vapeur  qui  constitue  le  carbure  très-soluble 
dans  l'alcool  et  qui  a  été  signalé  tout  à  l'heure  dans  l'analyse  des  gaz 
comme  mélangé  en  petite  quantité  avec  l'hydrure  d'éthylène  gazeux. 
Si  la  proportion  n'en  est  pas  plus  grande  dans  les  gaz,  c'est  que  l'fay 
drure  de  butylène  est  retenu  en  dissolution  par  les  autres  carbures 
liquides  formés  simultanément. 

Tels  sont  les  faits  observés.  Il  s'agit  maintenant  de  les  interpréter. 

Le  fait  le  plus  saillant  c'est  la  formation  simultanée  des  hydrures 
de  duodécylène  et  d'hexylène. 

[i]  La  formation  de  l'hydrure  d'hexadécylëne,  C^H^^,  ne  réclame 
aucune  interprétation,  puisque  ce  carbure  est  le  produit  normal  de 
l'hydrogénation  du  carbure  primitif,  sans  dédoublement, 

C32H3Î  4-  H8  =  C32H34. 

[2]  La  formation  de  l'hydrure  de  duodécylène,  C^H^,  est  corrélative 
de  celle  de  l'hydrure  d'éthylène,  C^H^  et  répond  à  l'équation  suivante  : 
C3«H3«  +  3H«  =  C**HM  +  2C*H». 

On  comprendra  plus  facilement  ce  dédoublement,  si  l'on  met  en  évi- 
dence les  molécules  d'éthylène  dont  la  condensation  a  produit  le  car 
bure  C«H3*  =  (C*H*)8: 

(C*H*)8  +  3H«  =  C2*H2«  +  2C*HS 
C24H26  =  (C4H*)»H». 

réaction  pareille  à  celle  qui  transforme  la  naphtaline  en  benzine  e 
hydrure  d'éthylène  <i  )  : 

C«H*(C*H«[C*H*])  +  5H«  =  C«H«  +  2C*Hô. 

ii)Buiietin  de  la  Société  chimique,  nottv.  sér.,  t.  u,  p.  985  et  280  (186a). 
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[3]  Oq  peut  aussi  faire  intenrenir  la  formation  de  Tbydrure  C'H^^^  : 
C3ÎH32  +  2H«  =  CWflM  +  C8H40, 

c'est-à-dire 

(C*H*)6H«  +  (C*H*)«H«, 

[4]  La  formation  de  Thydrure  d'hexylène,  C**H**,  est  corréla- 
tive de  celle  de  Thydrure  d'étbylène,  C^H^.   Elle  répond  à  l'équation 

suivante  : 

C32H32  +  4H*  ==  2C«H»*  +  2CW, 
c'est-à-dire 

(CW)8  +  4H2  =  2C«H**  +  2C*H». 

C«2H44  =  (C*H*)3H8. 
On  peut  aussi  la  rattacher  à  celle  de  l'hydrure  de  butylène,  C^H<<>. 

[5]  C32H»  +  3H*  =  2C««Hi*  +  C»H*S 

c'est-à-dire 

2(C*H*)3H2  +  (C*H*)«H«. 

Ces  diverses  équations  peuvent  être  contrôlées  par  la  proportion 
d'iode  mis  en  liberté.  Or  on  a  tu  que  Cbaque  équivalent  du  polyétby- 
lène  primitif  absorbe  6,7  équivalents  d*bydrogène  dans  la  réaction. 
Le  rapport  de  6  équivalents  répondrait  à  la  formation  exclusive  du  car- 
bure C^H^fiy  et  de  l'hydrure  d'étbylène  C^H^;  il  répond  également  à  la 
formation  simultanée  des  carbures  C'^H^^  et  C^H^^* 

Le  rapport  de  8  équivalents  répondrait  à  la  formation  exclusive  du 
carbure  C*2H«*  et  C^H^. 

Le  rapport  6,7  est  intermédiaire  entre  les  précédents  :  ce  qui  s'ac- 
corde en  effet  avec  la  formation  prépondérante  des  carbures 

C?*H»  et  C«H*S 

observée  par  expérience.  S'il  était  permis  d*en  tirer  les  conséquences 
niimériques  jusqu'au  bout  (en  négligeant  le  carbure  C^^H^^  peu  abon- 
dant et  l'équation  [3]),  ce  rapport  indiquerait  que  la  formation  de 
l'hydrure  d'étbylène,  C*H^,  indiquée  par  les  équations  {2]  et  [4]» 
représente  plus  des  deux  tiers  de  la  transformation  ;  tandis  que  celle 
du  carbure  C^H^<>  indiquée  par  l'équation  [5]  en  représente  environ 
le  tiers.  La  proportion  de  Tbydrure  d'étbylène  trouvée  par  expé- 
rience ne  s'écarte  guère  de  cette  répartition,  comme  il  est  facile  de 
le  calculer.  Mais  je  n'insiste  pas  sur  ce  développement  des  contrôles 
indirects^  dont  le  calcul  détaillé  présente  quelque  indétermination. 
Au  contraire,  la  signification  générale  du  nombre  d'équivalents  d'hy- 
drogène entrés  en  réaction  ne  peut  donner  lieu  à  aucune  discussion. 
Les  diverses  réactions  et  dédoublements  que  je  viens  d'exposer» 
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montrent  toute  la  complexité  du  polyéthylène  mis  en  expérience. 
Les  huit  molécules  étbyléaiques  réunies  dans  ce  carbure^  se  séparent 
une  à  une,  deux  à  deux,  etc.,  en  donnant  lieu  à  toute  une  série  de 
nouveaux  carbures  polyéthyléniques,  ou  plus  exactement  de  carbures 
dérivés  de  ces  derniers^  qui  se  trouvent  saturés  d'hydrogène* 

Ces  faits  ne  sont  pas  isolés  dans  Fétude  des  réactions  bydrogénantes 
exercées  par  Tacide  iodhydrique;  car  ils  sont  analogues  à  ceux  que 
j'ai  déjà  décrits  en  étudiant  l'hydrogénation  du  styrolène, 

C«H^C*H*), 
delà  naphtaline, 

C«H*(C4H«[C*H«]), 
de  l'acénaphtène, 

C«H*(C*H«[C*H»{C*e«}]),  ,    . 
de  Tanthracène, 

C*«H*(C*W[C4H«]),  etc. 

Lorsqu'on  traite  ces  divers  carbures  par  Tadde  iodhydrique  &  280*, 
dans  les  conditions  que  j'ai  décrites,  on  voit  en  effet  apparaître  toute 
une  série  de  dédoublements  qui  reproduisent  soit  les  générateurs,  soit 
les  produits  de  leur  hydrogénation  (Bulletin^  t.  ix,  p.  265). 

A  ce  point  de  vue,  la  constitution  du  carbure  polyéthyléniqne  que 
j'ai  étudié  pourrait  être  exprimée  de  la  manière  suivante,  déduite  de 
l'étude  de  ses  dédoublements. 

L'éthylène  naissant  se  condenserait  d'abord  sous  l'influence  de  l'a- 
cide sulfurique,  en  produisant  un  triéthylène  (C*H*)a  ouC**H".  Préci- 
sons davantage  cette  formation  :  Une  telle  combinaison  résulte  ici  du 
caractère  incomplet  de  l'éthylène,  lequel  peut  s'unir  avec  son  vo- 
lume gazeux  d'hydrogène,  H^^  d'eau,  d'hydracide,  et  plus  particuliè- 
rement d'un  autre  carbure,  tel  que  Tétbylène  lui-même. 

Le  premier  carbure  résultant  de  cette  combinaison,  c'est-à-dire  le 
diéthylène^ 

C4H*(-  )  +  C*H*(— )  =  C*H^(C*H*[— ]), 

est  encore  un  carbure  incomplet  du  premier  ordre,  au  même  titre 
que  l'éthylène  lui*méme;  il  pourra  donc  s'unir  avec  un  nouvel  équi-* 
valent  d'éthylène,  pour  constituer  un  triéthylène: 

C*H*(C*H*[— ])  +  C*H*(— )  =  C*H*(C*H*[C*H*j-j]). 

Le  carbure  résultant,  c'est-à-dire  le  triétbylène,  représentera  encore 
un  carbure  incomplet  du  premier  ordre^  C<>H^>(— ),  au  même  titre 
que  l'éthylène  primitif. 
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Maintenant  ce  iriéthylénej  à  son  tour^  se  changerait  aussi  en  un  car* 
bure  double,  C^HW  le  <K^rté%toe 

(C«H«)«  ou  [(C*fl*)3]«, 

en  s'unissant  avec  une  molécule  identique  à  lui-môme. 

Le  nouveau  carbure  sera,  pour  les  mômes  raisons,  un  carbure  in- 
complet du  premier  ordre, 

C**H«*(-). 

Â  ce  titre,  il  s'unira  à  son  tour  et  successivement  avec  deux  nou- 
velles molécules  d'éthylène,  pour  constituer  le  carbure  définitif,  C^Sfi^  : 

[(C*H*)3]2  +  2C*B*  =  C^H*(CW{[(C4HW}. 

Celui-ci  serait  donc  en  définitive  un  diéthyldUriéthylénef  lequel  cons- 
titue toujours  un  carbure  incomplet  du  premier  ordre, 

C«H3«(-.), 

au  môme  titre  que  réthylène,  Cest  ce  que  confirme  en  effet  la  for 
mation  de  Tfaydrure  C^^H^^  que  nous  avons  signalé. 
Le  carbure,  C^H^,  sera  dès  lors  un  hydrure  de  ditriétkyîéne  : 

{(C^H*)3}«H«; 

sa  formation  et  son  caractère  de  carbure  saturé  sont  les  conséquences 
de  la  théorie  précédente. 
Le  carbure  C^^H^^  sera  un  hydrure  de  tnéthyUne  : 
(C*H*)3H«; 

c'est  encore,  d'après  la  môme  théorie,  un  carbure  saturé 
Enfin,  le  carbure  G^H'o  sera  un  hydrure  de  diéihyléne  l 

(C*H*)2H2  ou  C^H*(C*H»), 

sans  doute  identique  avec  le  diéthyle  déjà  connu. 

Je  ne  dissimulerai  pas  que  toutes  ces  constitutions,  appuyées  sur  les 
résultats  analytiques,  réclament,  pour  être  définitivement  établies,  le 
concours  des  expériences  synthétiques.  Mais  je  puis  dès  à  présent  rap- 
procher les  polyéthylènes  des  carbures  non  moins  complexes  qui  ré- 
sultent de  la  condensation  méthodique  et  directe  de  l'acétylène.  En 
effet,  j'ai  établi  que  l'acétylène  condensé  forme  d*abord  un  triacéty' 

léne  (benzine) 

iC*H8)3  ou  C*fl«(C*IP)(C*H«); 

lequel  s'unit  avec  un  nouvel  équivalent  d'acétylène  pour  former  le 
styrolène  ou  acétyUriacétylène 

C*H2[(C*H«)3]. 


Î2  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

A  ce  carbure  répond  même  un  hydmre,  désigné  sous  le  nom  d'éthyU 

benzine^ 

C*H«[(C*H«)3]H% 

et  dont  la  théorie  prévoit  la  formation  et  les  caractères. 

Le  styrolène,  à  son  tour,  constitue,  par  son  union  avec  une  nouvelle 
molécule  d'acétylène,  Fbydrure  de  naphtaline,  ou  diacétyltriacétylénef 

C*H«(C*H2[C«fl»]), 

duquel  dérive  la  naphtaline 

C*H«(C*H«[C«H*]). 

Enfin,  une  nouvelle  molécule  d*acétylène  peut  être  encore  ajoutée 
à  la  naphtaline  pour  former  Tacénaphtène 

C*Hî(C*H2[C*H2{C«H*}]). 

L*hydrure  d'acénapbtène,  coips  dont  Texisteqce  n*est  pas  douteuse, 
serait  un  triacétyltriacétyléne» 

Or  j*ai  formé  tous  ces  carbures,  à  Texception  du  dernier,  par  des 
synthèses  directes,  et  j'ai  étudié  leurs  dédoublements  sous  Tinfluence 
de  Tacide  iodhydrique.  Les  dédoublements  de  racénaphtëneetceuzde 
la  naphtaline,  par  exemple,  ne  sont  pas  moins  complexes  que  ceux  du 
polyéthylène  C^B^.  Dans  un  cas  comme  dauà  l'autre,  l'action  hydro- 
génante  de  l'acide  iodhydrique  fait  reparaître,  dans  un  ordre  inverse 
et  en  les  saturant  d'hydrogène,  les  molécules  dont  la  combinaison 
successive  a  engendré  le  carbure  complexe. 

3.  Série polypropylénique. 

J'ai  observé  plusieurs  carbures  de  celte  série,  dans  la  préparation  de 
l'alcool  isopropylique.  J'ai  découvert  cet  alcool,  qui  a  pris  depuis  tant 
d'importance,  en  décomposant  par  l'eau  l'acide  propylsulfurique,  formé 
lui-même  au  moyen  du  propylène  et  de  l'acide  sulfurique.  Or,  lors* 
qu'on  étend  d'eau  la  dissolution  du  propylène  dans  l'acide  sulfurique 
monohydraté,  on  voit  se  séparer  en  certaine  proportion  un  mélange 
de  plusieurs  carbures,  doués  d'une  odeur  pénétrante.  La  proportion 
parait  en  être  d'autant  plus  grande  que  l'acide  propylsulfurique  a  été 
conservé  plus  longtemps. 

Le  mélange  précédent  renferme  des  carbures  de  diverses  volatilités. 
Une  opération  faite  en  grand,  dans  la  fabrique  de  M.  Menier,  m'a 
permis  de  disposer  d'une  certaine  quantité  des  carbures  polypropylé- 
niques.  Malheureusement,  la  partie  la  plus  volatile  avait  été  perdue, 
le  produit  étant  resté  pendant  un  certain  temps  au  contact  de  l'air  sur 
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une  Isrge  surface.'  Mais  J'ai  pu  retrouyer  encore  les  carbures  volatils 
à  200<^  et  au-dessus. 

J'ai  spécialement  étudié  les  parties  de  ce  mélange  volatiles  entre 
200  et  280''.  Elles  étaient  {prmées  principalement  par  des  carbures  sa* 
turés,  C^"H^**+*,  et  par  des  carbures  polymères  du  propylène^  C*"H<^", 
carbures  que  les  distillations  ne  séparent  pas  complètement  les  uns 
des  autres. 

io  Le  liquide  qui  passait  entre  200  et  220%  lors  de  la  2«  série  de  rec- 
tifications systématiqueSi  répondait  comme  composition  à  un  mélange 
du  tétrapropylène, 

C24H24  —  (C6H6)4, 

avec  Thydrure  correspondant,  C^^H**  =  (CW)*Hî. 

En  traitant  ce  mélange  par  Tacide  nitrique  fumant,  on  détruit  le 
tétrapropylène  et  il  reste  Thydrure  G^^H^,  qui  formait  plus  de  la 
moitié  du  mélange  primitif.  Après  un  nouveau  traitement  par  l'acide 
sulfurique  fumant,  qui  ne  Tatlaque  point,  et  une  dernière  rectifica- 
tion, ce  carbure  a  offert  la  composition  et  toutes  les  propriétés  des 
carbures  forméniques  :  môme  résistance  à  froid  à  l'action  des  acides 
sulfurique  fumant,  nitrique  fumant,  de  leur  mélange,  à  celle  du 
brome,  etc, 

2<'  Le  liquide  volatil  entre  220  et  260*  a  fourni,  par  une  nouvelle 
rectification,  vers  250  à  260%  Thydrure  C^OH^»  =  (C«H«)»H2,  môle  avec 
des  polypropylènes  correspondants.  On  Ta  séparé  de  ces  derniers 
comme  ci-dessus^  c'est-à-dire  par  les  réactions  successives  de  l'acide 
nitrique  fumant  et  de  l'acide  sulfurique  fumant;  on  a  terminé  par 
une  rectification. 

d"*  Entre  260  et  280<»,  il  a  passé  un  liquide  presque  entièrement  des- 
tructible par  lesdits  réactifs  et  qui  répondait  à  la  composition  d'un 

pentapropylène, 

8C6H6  =  C3«H30, 

môié  peut-être  avec  quelque  carbure  moins  hydrogéné. 

Ainsi;  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique,  le  propylène  éprouve 
des  transformations  telles  qu'une  portion  passe  à  l'état  de  polymères, 
et  que  ces  polymères  se  salurent  en  partie  d'hydrogène.  J'ai  déjà 
signalé  autrefois  la  formation  de  l'hydrure  de  propylène,  C^H^,  dans  la 
réaction  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  l'alcool  proffylique. 

Tous  ces  phénomènes  d'hydrogénation  me  paraissent  produits  par 
Vacide  sulfureux,  engendré  en  vertu  de  réactions  secondaires.  C'est 
en  vertu  de  réactions  semblables  que  se  développent  (en  petite  quan- 
tité) le  propylène  et  Thydrure  de  propylène  dans  la  réaction  de  l'a- 
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cide  salfarique  coDcentré  sur  l'acétone  s  j'ai  signalé  il  y  a  treize  ant 
cette  formation,  que  j'ai  eu  occasion  de  vérifier  de  nouTeau  dans  ces 
derniers  temps. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'acide  iodhydrique  pei;piet  de  compléter  la  satu- 
ration des  pplypropylènes  et  de  les  transformer  entièrement  en  car- 
bures forméniques(ou  plutôt  en  isomères),  le  m'en  suis  assuré  d'abord 
sur  le  mélange  dn  tétrapropylène  et  du  carbure  C^H^^,  mélange  vo- 
latil entré  200  et  220*,  et  précédemment  désigné.  J'ai  chauffé  ce  mé- 
lange à  275<»  avec  70  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique.  Sans  entrer 
dans  les  détails  des  analyses,  qui  sont  semblables  à  celles  décrites  pré- 
cédemment en  parlant  du  polyéthylène^  il  suffira  de  dire  que  le  mé- 
lange s'est  trouvé  changé  complètement  en  hydrures  saturés,  dont 
l'bydrure  de  duodécylène,  C**B«*,  ou  (G«n6)*H«,  volatil  vers  200%  cons- 
tituait  la  portion  principale. 

Il  s'est  produit  en  môme  temps  une  très-petite  quantité  de  carbures 
plus  volatils,  correspondants  à  uo  dédoublement  du  polypropylène. 

Enfin  les  gaz  renfermaient  un  carbure  gazeux  et  très-volatil,  offrant 
les  caractères  des  carbures  G^'^H^'+s.  C'était  probablement  Thydrure 
de  propylène,  C«H8. 

J'ai  également  étudié  les  carbures  polypropyléniques  volatils  entre 
260  et  280<>,  lesquels  paraissent  renfermer  du  pentapropylène,  comme 
Je  l'ai  dit  plus  haut.  L'acide  iodhydrique  les  a  de  même  changés 
entièrement  en  hydrures,  dont  l'hydrûre  de  pentadécylène,  C^H^ 
ou  (G^H^)^H*,  volatil  entre  250  et  260%  constituait  la  partie  principale. 

Je  rappellerai  enfin  mes  expériences  sur  l'hydrogénation  du  dial- 
lyle,  C*«H»o  ou  C»H*(C»H«),  déjà  publiées  dans  ce  Recueil,  t.  ii,  p.  267. 

Tous  ces  résultats  sont  analogues  à  ceux  que  fournissent  les  poly- 
mères de  l'acétylène  et  de  Téthylène  ;  avec  cette  différence  pourtant 
que  le  dédoublement  des  polymères  acétyliques  et  éthyliques  par  hy- 
drogénation, se  manifeste  d'une  manière  bien  plus  marquée  que 
celui  des  polymères  propyliques.  La  même  remarque  s'applique,  et 
d'une  manière  encore  plus  prononcée,  aux  polymères  de  i'amylène. 

4.  Série  polyamy Unique, 

J'ai  étudié  seulement  le  diamylène,  (G^OH^^O'»  préparé  au  moyen  de 
l'alcool  amylique. 

rai  chauffé  ce  carbure  avec  20  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique 
à  276«. 

J'ai  recueilli  les  gaz^  isolé  les  liquides,  dosé  l'iode  mis  à  nu. 
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L'iode  libre  pesait  4<',i  pour  QS'^éOO  de  diamylène. 

Le  volume  des  gaz  s'éleyait  à  290®<^  (volume  réduit).  Ils  étaient  for- 
més par  de  rhydrogène,  môle  avec  une  petite  quantité  d'un  carbure 
d'hydrogène  (l'hydrure  d'amylène,  C^^H^s^  probablement).  En  dédui- 
sant le  poids  d'iode  correspondant  aux  gaz,  soit  3>',3y  il  reste  d^^fi 
d'iode  mis  à  nu  dans  la  transformation  du  carbure,  c'est-à-dire  sensi- 
blement 2  équivalents. 

Les  liquides  distillés  ont  fourni,  après  deux  séries  fractionnées  de 
rectifications  : 

1«  Un  produit  principal  et 'à  peu  près  exclusif^  répondant  à  la  com- 
position C*<>H2*,  Ce  liquide  bout  entre  150  et  160*».  Il  résiste  au  brome^ 
à  l'acide  nitrique  fumant,  à  l'acide  sulfurique  fumant,  à  la  façon  des 
carbures  saturés  C^^H*»  +  8. 

Ses  propriétés  contrastent  avec  celles  du  diamylène.  En  effet,  le 
diamylène  est  attaqué  par  l'acide  nitrique  fumant,  avec  dégage- 
ment  de  vapeurs  nitreuses,  et  il  ne  tarde  pas  à  disparaître  entièrement. 
L'acide  sulfurique  fumant  émulsionne  le  diamylène  et  le  dissout  en 
partie,  tandis  qu'une  autre  partie  semble  changée  en  polymères. 
Le  brome  attaque  aussi  le  diamylène  avec  vivacité.  En  traitant  le 
produit  de  la  réaction  par  l'acide  sulfureux^  il  reste  un  liquide  inco- 
lore et  plus  dense  que  l'eau. 

Le  carbure  obtenu  se  distingue  donc  complètement  du  diamylène. 
C'est  Vhydrure  de  diamylène  C^ofliî  ou  C»OHio(CiOHi2) . 

2"  En  môme  temps  il  se  produit  en  petite  quantité  un  carbure  très- 
volatil,  offrant  les  réactions  des  carbures  saturés  et  que  je  regarde 
comme  de  l'hydrure  d'amylène^  C^^^H^s. 

5.  Série  campMnique. 

Je  désigne  sous  ce  nom  les  carbures  C^H**  et  leurs  nombreux  déri- 
vés, composés  qui  jouent  un  rôle  capital  dans  la  physiologie  végétale, 
ainsi  que  dans  les  études  de  chimie  pure.  Les  composés  camphéni- 
ques  se  rapprochent,  en  effet,  tantôt  de  la  série  grasse,  tantôt  de 
la  série  aromatique,  et  leurs  réactions  donnent  lieu  à  des  dérivés  qui 
finissent  par  rentrer  dans  l'une  ou  l'autre  de  ces  séries.  Ils  semblent 
jouer  le  rôle  d'intermédiaires  entre  les  deux  séries,  aussi  bien  dans 
les  réactions  de  laboratoire  que  dans  les  réactions  physiologiques  qui 
se  développent  au  sein  des  végétaux. 

Je  vais  d'abord  exposer  les  expériences  que  j'ai  faites  sur  les  corps 
suivants  : 

V  Dtvisûm.  Isomères  :  Térébenthène^  camphène,  térébène. 
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2«  Dtvtstbn.  Polymères  :  Sesquitérébène^  ditôrébëne,  copahuyène, 
cubébène.  J'y  joindrai  mes  essais  relatifs  à  la  guUapercba  et  au  caout- 
chouc^ substances  qui  ont  été  rattachées  parfois  à  la  môme  série. 

3*  Dwision,  Dérivés  :  Hydrure  de  terpilène,  monochlorhydrate  de  té- 
rébenthène  cristallisé,  dichlorhydrate»  alcool  mentholiqoe,  alcool  cam* 
pholique  ou  camphre  de  Bornéo,  aldéhyde  campholique  ou  camphre 
ordinaire,  acide  camphorique. 

Après  aroir  exposé  mes  expériences^  je  présenterai  une  théorie  nou« 
Telle  de  la  série  camphénique,  fondée  sur  les  mômes  principes  à  Taide 
desquels  j'ai  d^à  expliqué  les  propriétés  des  carbures  benzéniques, 
celles  du  styrolène  et  celles  de  la  naphtaline. 

Exposons  d'abord  les  expériences. 

i'"  Division,  —  Isomères, 
i.  Térébenthène,  0»H1ô. 

J'ai  opéré  avec  le  térébenthène  dans  trois  conditions  différentes, 
savoir  : 

i^  En  présence  d'un  excès  d'hydracide. 

2°  En  présence  d'une  quantité  insuffisante  d'hydracide  et  à  une  tem- 
pérature ménagée. 

3<*  En  présence  d'une  quantité  insuffisante  et  en  poussant  à  l'extrême 
la  réaction.  / 

J'ai  obtenu  trois  hydrures  successifs^  de  stabilité  croissante  : 

Vkydrure  de  camphène,  C^fl^^(H^,  correspondant  au  chlorhydrate 

CWHi»(HCl); 

Vhydrure  de  fcrptWnc,  C^H*«(2H*),  correspondant  au  chlorhydrate 

.C««H<«(2HC1), 

et  Vhydrure  de  décylène,  C^H". 

En  môme  temps  il  se  forme  par  dédoublement  Vkydrure  éPamy^ 
lèney  G^OHii^  et  dans  certaines  conditions  des  cairhures  henzéniques. 

i^  Adim  exercée  par  un  excès  d'hydradde. 

Le  térébenthèno,  c'est-à-dire  l'essence  de  térébenthine  rectifiée  deux 
fois  et  à  une  température  fixe,  le  térébentbène^  dis-je,  a  été  chauffé  à 
275»  avec  60  fois  son  poids  d'une  solution  d'acide  iodhydrique  (den- 
sité =2).  On  a  prolongé  la  réaction  pendant  24  heures.  On  a  obtenu 
deux  produits,  savoir  : 
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L*hydrure  de  décylène,  C^^H**,  produit  principal,  formé  par  simple 

hydrogénation  : 

C20H16  +  3H*  =  C20H22; 

et  l'hydrure  d'amylène,  C*<>H*2,  en  très-pelite  quantité,  formé  par  dé- 
doublement : 

C20H16  +  4H2  =  2C40H«. 

Décrivons  les  produits  de  cette  expérience. 

Après  refroidissement,  on  ouvre  les  tubes,  avec  les  précautions  dé- 
crites au  tome  ix,  p.  17,  du  Bulletin  ;  on  recueille  les  gaz,  on  isole  le 
liquide  et  x>n  dose  l'iode  libre.' 

Liquides,  Les  liquides  entrent  en  ébullition  vers  90°;  de  90  à  160°  il 
passe  quelques  gouttes  de  matière,  que  l'on  recueille  séparément; 
entre  100  et  180°  distille  le  produit  principal.  Dans  la  cornue  restent 
quelques  gouttes  d'un  liquide  visqueux. 

[1]  J'ai  repris  d*abord  le  produit  principal  :  il  a  passé  cette  fois  en- 
tièrement entre  155  et  160°;  c'est  l'hydrure  de  décylène,  C^^H^î.  Il  offre 
la  composition  de  ce  carbure,  son  odeur,  sa  résistance  à  l'acide  ni- 
trique fumant  froid  ou  tiède,  à  la  surface  duquel  il  peut  être  évaporé 
par  la  chaleur  sans  altération  sensible.  Le  brome  froid  ne  l'attaque 
point. 

p]  Les  premières  gouttes  obtenues  dans  la  première  rectification 
ont  été  redisfillées  une  seconde  fois.  L'ébullition  a  commencé  vers 
40®  et  môme  au-dessous,  en  fournissant  un  carbure  très-volatil,  qui 
présentait  les  propriétés  et  les  réactions  générales  de  l'hydrure  d'amy- 
lène,  C10H12. 

[3]  Quant  à  la  substance  peu  abondante  restée  dans  la  cornue,  elle 
résistait  sensiblement  aux  actions  de  l'acide  nitrique  fumant,  de  l'a- 
cide sulfurique  fumant  :  elle  devait  donc  être  formée  entièrement,  ou 
^  à  peu  près,  par  des  carbures  saturés,  CS^H^^+î. 

Je  n'en  ai  pas  fait  un  examen  plus  spécial;  mais  d*après  les  résul- 
tats fournis  par  les  polytérébènes,  je  regarde  ces  carbures  peu  volatils 
comme  dérivés  de  l'hydrogénation  de  quelque  polymère,  formé  à 
basse  température,  et  dans  les  premiers  moments  du  conde  tact  Phy* 
dracide  avec  le  térébenthène. 

Gaz.  Les  gaz  sont  formés  par  de  l'hydrogène,  mélangé  avec  unepetite 
quanlité  d'hydrured'amylène  ;  leur  volume  a  été  mesuré  en  recueillant 
tous  les  produits  contenus  dans  l'un  des  tubes. 

En  môme  temps  et  sur  le  môme  tube  on  a  dosé  l'iode.  En  dédui- 
sant l'iode  correspondant  au  volume  de  l'hydrogène  libre  (voir  p.  7), 
on  a  trouvé  pour  Ok%500  de  carbure  mis  en  expérience  3k',0  d'iode 
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mis  à  nu  :  c'est  sensiblement  6  équival.  d'hydrogène  fixés  sur  chaque 
équivalent  de  carbure^  nombres  conformes  à  l'équation  qui  exprime 
la  production  de  i'bydrure  de  décylène. 

Examinons  maintenant  la  théorie  de  cette  réaction. 

La  formation  de  Thydrure  de  décylène  n'offre  aucune  difficulté. 
Au  contraire,  la  formation  d'une  petite  quantité  d'hydrure  d'amy- 
lène,  carbure  que  nous  allons  retrouver  dans  l'étude  de  toute  la  série 
camphénique,  offre  une  grande  importance.  Elle  indique,  en  effet» 
que  le  térébentbène  se  comporte  comme  un  carbure  complexe,  c'est- 
à-dire  comme  un  polymère  du  carbure  C^^H^  : 

C20H*8  =  {C40H8)2. 

Par  le  fait  de  la  réaction  bydrogénante,  le  térébentbène  se  dédouble 
en  partie,  précisément  à  la  façon  de  l'allyle  (t.  ix,  p.267),  du  diamylène 
et  des  autres  carbures  polymères,  en  reproduisant  une  certaine  pro- 
portion du  carbure  simple  qui  l'a  engendré  ;  plus  exactement,  il  repro- 
duit un  dérivé  hydrogéné  de  ce  carbure  simple. 

L*étude  des  polymères  du  térébène  fournira  bientôt  de  nouveaux 
faits  à  l'appui  de  celte  opinion.  Mais  poursuivons  le  récit  des  expé- 
riences. 

T  Action  exercée  par  une  quarUité  d'hydracide  insuffisante,  dans  des 
conditions  ménagées. 

En  opérant  avec  20  parties  d'hydracide  pour  i  partie  de  carbure,  à 
une  température  comprise  entre  200  et  250°  et  soutenue  pendant 
quelques  heures  seulement,  on  obtient  Vhydrure  de  camphéne^  C^^his^ 
produit  principal  : 

C20H16  +  H2  =  C20H*8, 

et  Vhydrure  de  terpilène,  C^H2<>,  moins  abondant  : 
C20H16  +  2H2  =  CîOflîo. 

Voici  les  détails  de  l'expérience  : 

On  ouvre  les  tubes,  on  recueille  les  gaz,  les  liquides,  on  dose  Tiode 
libre.  On  constate  qu'il  s'est  formé  une  trace  de  matière  charbonneuse, 
analogue  à  celle  de  la  benzine  (tome  ix,  p.  22),  mais  cette  fois  en 
quantité  excessivement  faible. 

Liquides.  Le  liquide  distillé  fournit  une  petite  quantité  de  matière 
avant  i45o. 

Le  produit  principal  passe  entre  160  et  163% 
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Entre  i65  et  iSO^  on  recueille  une  nouvelle  portion  de  matière 
et  il  ne  reste  pour  ainsi  dire  rien  dans  la  cornue. 

[i]  Une  seconde  série  de  reclifîcations  méthodiques  a  fourni  un  pro- 
duit principal  dont  le  point  d'ébullitîon,  sensiblement  fixe,  était  situé 
vers  165°  (température  corrigée). 

C'est  Vhydrure  de  camphéne,  C^^H^s,  d'après  l'analyse  de  ce  carbure. 

L'hydrure  de  camphéne  est  liquide^  doué  d'une  odeur  forte  et  allia- 
cée. Il  bout  vers  165°.  Sa  stabilité  est  comparable  à  celle  de  la  benzine 
et  du  toluène.  L'acide  sulfurîque  ordinaire  ne  l'attaque  pas  à  froid. 
L'acide  nitrique  fumant  le  dissout  sans  l'oxyder,  tranquillement  et 
sans  dégagement  de  vapeur  nitreuse,  pourvu  que  l'on  évite  toute  élé- 
vation notable  de  température.  L'hydnire  de  camphéne  se  change 
ainsi  en  un  liquide  nitré,  précipitable  par  l'eau. 

L'acide  sulfurique  fumant  le  dissout  également^  avec  le  concours 
d'une  légère  chaleur,  et  en  formant^un  acide  complexe  soluble  dans 
l'eau.  Tous  ces  caractères  indiquent  une  stabilité  plus  grande  que  celle 
du  térébentbène. 

Enfin,  le  brome  attaque  l'hydrure  de  camphéne,  avec  dégagement 
d'acide  bromhydrique  et  formation  d'un  composé  brome  cristallisé, 
qui  se  présente  en  belles  aiguilles  incolores.  Si  l'hydrure  de  camphéne 
n'est  pas  pur,  ou  si  l'action  du  brome  n'a  pas  été  ménagée,  il  se  forme 
un  composé  brome  liquide,  lequel  n'empêche  pas  toujours  la  cristalli- 
sation de  l'autre  composé. 

Telles  sont  les  propriétés  de  l'hydrure  de  camphéne.  Poursuivons 
l'étude  des   corps  qui   l'accompagnent.    > 

[2]  Les  parties  qui  ont  passé  d'abord  à  la  distillation  entre  163  et 
1S0°,  soumises  à  une  nouvelle  rectification^  fournissent  d'abord  une 
certaine  proportion  d'hydrure  de  camphéne.  Mais  la  portion  qui  passe 
vers  i70°,  soumise  ensuite  à  une  3^  rectification,  fournît  un  nouveau 
carbure  plus  hydrogéné. 

Hydrure  de  terpiîène,  C^R^. 

Cet  hydrure  c«t  liquide,  comme  le  précédent,  dont  il  est  fort  diffi- 
cile de  le  séparer  complètement.  Il  bout  vers  i70  à  175».  Il  est  beau- 
coup plus  stable  et  résiste  mieux  que  l'hydrure  de  camphéne  à  la 
réaction  des  acides  nitrique,  sulfurique,  etc.  Cependant,  l'acide  ni- 
trique bouillant  l'oxydepeo  à  peu,  avec  dégagement  de  vapeur  nitreuse. 
L'acide  sulfurique  fumant,  chauffé  avec  l'hydrure  de  terpilène  pen- 
dant quelque  temps,  l'altère  également  peu  à  peu  et  semble  le  chan- 
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ger  lentement  en  un  polymère  visqueux  qui  s'émulsionne,  et  se  repré- 
cipite par  Faction  de  Veau,  avec  déyeloppement  d'une  odeur  cam- 
phrée. Cette  réaction  ne  présente  pas  une  grande  netteté,  à  cause  de 
la  résistance  de  Thydrure  de  terpilène.  Le  brome  Tattaque  aussi  len- 
tement. Tous  ces  caraclères  indiquent  une  stabilité  beaucoup  plus 
grande  que  celle  du  diamylène  (V.  p.  15),  arec  lequel  Thydrure  de 
terpilène  est  isomérique. 

Bref^  Tbydrure  de  terpilène  se  présente  comme  un  carbure  inter- 
médiaire par  sa  stabilité,  entre  Thydrure  de  camphène,  corps  compa- 
rable aux  carbures  benzéniques,  et  Thydrure  de  décylène,  ^orps  tout 
à  fait  saturé.  Il  se  rapproche  assez  de  ce  dernier  pour  qu'il  ne  soit  pas 
facile  de  Ten  distinguer  dans  des  essais  sommaires.  Cependant^  son 
point  d*ébullition  est  plus  élevé. 

L'hydrure  de  terpilène^  chauffé  avec  l'acide  iodhydrique  à  280*»  se 
change  en  hydrure  de  décylônef  avec  mise  en  liberté  de  2  équiva- 
lents d'iode,  réaction  tout  à  fait  caractéristique  qui  a  tranché  mes 
doutes  sur  la  nature  de  ce  carbure  :  j'exposerai  plus  loin  cette  réaction. 
L'hydrure  de  terpilène  (ou  ses  isomères)  prend  naissance  avec  les 
divers  carbures  campbéniques,  môme  lorsqu'on  opère  en  présence  de 
50  à  60  parties  d'acide  iodhydrique,  toutes  les  fois  que  l'on  ne  pro- 
longe pas  sufflsamment  les  réactions  ou  que  l'on  n'élève  pas  la  tempé- 
rature j  usqu 'à  280« . 

[3]  Pour  terminer  l'étude  de  la  réaction  que  nous  étudions  en  ce 
moment,  il  faut  encore  dire  quelques  mots  des  liquides  recueillis  avant 
145%  lors  de  la  première  distillation.  Ces  liquides  sont  en  très-petite 
quantité;  leur  nature  est  complexe;  mais  ils  semblent  renfermer  un 
ou  plusieurs  carbures  de  la  série  benzénique.  Du  moins  l'acide  nitri- 
que fumant  les  dissout  en  partie,  avec  formation  d'un  liquide  nitré, 
doué  d'une  odeur  d'amandes  amères,  mais  qui  ne  renferme  point  de 
nitrobenzine. 

Je  signale  ici  ces  carbures  benzénîques,  que  l'on  va  retrouver  tout 
à  l'heure  formés  en  plus  grande  abondance,  dans  d'autres  conditions. 

Gaz.  Les  gaz  formés  en  présence  de  20  parties  d'hydracide  sont  peu 
abondants.  0,500  de  térébenthène  ont  donné  90  centimètres  cubes.  Ces 
gaz  sont  un  mélange  d'hydrogène  avec  un  carbure  /orménique.  D'a- 
près l'analyse  eudiométrique,  on  peut  représenter  ce  mélange  par  la 
composition  suivante  : 

Hydrogène  57 

Hydrure  de  propylène  43 
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Je  me  suis  assuré  que  le  carbure  gazeux  était  bien  de  Thydrure  de 
propylène^  par  le  procédé  que  j'ai  déjà  indiqué  à  plusieurs  reprises, 
c'est-à-dire  en  traitant  une  partie  du  gaz  par  Talcool  absolu  et  en  fai- 
sant d'une  part  l'analyse  eudiométrique  du  gaz  non  dissous^  et  d'autre 
part  ranalyse  du  gaz  dissous  puis  redégagé  par  i'ébullition. 


I.  Gaz  dissous  puis  redégagé 

Acide  carbonique  formé  par  sa  combustion 

Diminution  totale  de  yolume 

Or  rhydrure  de  propylène  C^H* 

Doit  produire,  acide  carbonique 

Avec  diminution  de  volume 
IL  'Gaz  non  dissous  par  l'alcool 

Acide  carbonique  formé 

Diminution  totale  de  volume 

Azote 


11,8 
43 
88 
14,5 
43,5 
87 
25 
12 
52 
2 


Ce  qui  répond  à  la  composition  suirante  ; 

C«H8 

Hydrogène,  H» 
Azote 


4 
19 
S 


La  formation  de  Tbydrure  de  propylène  répond  ici  à  la  formation  des 
carbures  benzéniques.  Mais  je  n'essayerai  pas  de  la  représenter  par 
une  équation^  ce  pbénomène  étant  d'ailleurs  secondaire  dans  les  con- 
ditions que  j'étudie  en  ce  moment. 

Iode.  L'iode  mis  à  nu,  dans  l'expérience  que  je  décris,  s'élevait  pour 
0,500  de  carbure  à  i^6.  En  déduisant  l'iode  correspondant  à  l'hydro- 
gène libre  (51^<^),  il  reste  1  gramme  d'iode,  soit  environ  2  équivalents 
pour  1  équivalent  de  térébenthène. 

Ce  résultat  répond  à  la  formation  de  l'hydrure  de  campbène,  pro-* 
duit  principal.  Celle  de  l'hydrure  de  terpilène  exige  plus  d'hydrogène; 
mais  elle  est  accessoire  et  compensée  par  les  carbures  benzéniques  et 
la  matière  charbonneuse. 

La  théorie  des  faits  que  je  viens  d'exposer  est  facile  à  présenter.  En 
effet,  le  térébenthène  manifeste  ici  précisément  U  même  capacité  de 
saturation  que  dans  la  formation  de  ses  chlorhydrates  : 


L'hydrure  de  camphène 

Correspond  au  monochlorhydrate 
cristallisé  : 

L'hydrure  de  terpilène 

Correspond  au  dlchlorhydrate  cris- 
taUisé 


C«>H4«(H«) 

C«OHt«(HCl). 
C»OHi«(H«)(H«) 

CWHW(HC1)(HC1). 
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Les  propriétés  de  ces  hydrures  et  leur  stabilité  croissante  sont  en 
rapport  avec  la  saturation  également  croissante  du  térébenthène. 

Ces  relations  suffisent  pour  comprendre  la  formation  des  deux  hydru- 
res de  térébenthène.  Quant  à  la  théorie  proprement  dite  de  ces  forma- 
tionsy  elle  se  rattache  à  la  conslitution  complexe  du  carbure  généra* 
teur,  et  elle  s*explique  par  la  saturation  successive  des  carbures  plus 
simples  qui  concourent  à  la  former.  J'exposerai  toute  cette  théorie 
dans  une  note  spéciale,  à  la  suite  du  présent  mémoire. 

3®  AcHon  exercée  par  tme  proportion  Sacide  insuffisante  dans  des  condi- 
tions extrêmes. 

J'ai  opéré  avec  20  parties  d'bydracide  et  i  partie  de  carbure  vers 
270®,  et  en  prolongeant  la  réaction  pendant  24  heures.  J'ai  obtenu^ 
après  la  rectification  méthodique  des  produits  et  en  suivant  exacte- 
ment la  marche  décrite  dans  les  pages  qui  précèdent  : 

1*  Les  hydrures  de  camphène  et  de  terpilène^  sur  lesquels  je  n'in* 
sîste  pas^  ces  carbures  ayant  été  séparés  comme  précédemment  et 
rhydrure  de  camphène  étant  le  plus  abondant; 

2**  Un  peu  d'hydrure  de  décylène,  C«.OHi»(?),  volatil  entre  155  et  160», 
en  faible  proportion; 

30  Un  peu  d'hydrure  d'amylène,  C*<>fl*2.  Deux  rectifications  et  un 
traitement  par  l'acide  nitrique  fumant  (destiné  à  éliminer  les  carbures 
benzéniques)  ont  amené  cet  hydrure  d'amylène  à  bouillir  entre  30 
et  40»; 

4o  Entre  Thydrure  d'amylène  et  les  hydrures  qui  renferment  20  équi- 
valents de  carbone  distillent  des  carbures  benzéniques  en  propor- 
tion considérable.  Ce  sont  les  mêmes  carbures  déjà  rencontrés  dans 
Texpérience  précédente  et  dont  la  formation  est  des  plus  intéressantes 
pour  la  théorie  de  la  série  camphénique.  Je  suis  revenu  à  plusieurs 
reprises  sur  leur  étude;  mais  la  complexité  des  mélanges  qui  les  ren- 
ferment rend  la  séparation  totale  de  ces  carbures  extrêmement  diffi- 
cile. 

Cependant  j*ai  réussi  à  isoler  un  carbure  qui  bout  entre  100  et  HOo; 
il  est  doué  d'une  odeur  analogue  à  la  benzine,  soluble  dans  l'acide 
nitrique  fumant  et  froid,  sans  dégagement  de  vapeur  nitreuse.  L*eau 
reprécipite  de  cette  solution  une  huile  nitrée^  douée  d'une  odeur  d'a- 
mandes amères.  Ce  corps  nitré,  réduit  par  l'acide  acétique  et  le  fer,  a 
fourni  un  alcali  liquide  analogue  à  la  toluidine  :  ledit  alcali  ne  se  co- 
lore pas  en  bleu  par  la  réaction  du  chlorure  de  chaux,  caractère  qui 
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indique  l'absence  de  la  benzine  parmi  les  carbures  dérivés  de  l'essence 
de  térébenthine. 

En  résumé,  ce  carbure  offre  les  caractères  et  les  propriétés  générales 
du  toluène,  Ci^H». 

Il  est  accompagné  par  un  carbure  analogue,  un  peu  moins  volatil^ 
doué  de  propriétés  générales  semblables,  et  qui  doit  être  le  xylène  ou 
un  isomère,  O^R^^. 

Il  y  avait  en  même  temps  des  gaz  hydrocarbures  et  une  trace  de 
matière  charbonneuse. 

Tels  sont  les  faits  que  j'ai  observés. 

La  production  des  hydrocarbures  C^OH*^,  C*®H*<^,  C^^^H^*,  ne  réclame 
aucune  nouvelle  explication. 

Il  en  est  de  même  de  Tbydrure  d'amylène^  C^^H^^^  déjà  obtenu  pré* 
cédemment. 

Au  contraire,  les  carbures  benzéniques  méritent  une  attention  spé- 
ciale. 

La  formation  du  toluène  pourrait  être  représentée  par  un  dédou- 
blement du  térébenthène,  avec  formation  de  i'bydrure  de  propylène 
signalé  plus  haut  : 

Cioflie  =  C»4H8  +  c«H8  (?) 

Mais  je  pense  que  l'élude  des  carbures  benzéniques  formés  dans  les 
conditions  ci-dessus  réclame  de  nouvelles  recherches.  Le  seul  fait  qui 
me  paraisse  tout  à  fait  incontestable,  c'est  la  production  de  celte  classe 
de  carbures  dans  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'essence  de 
térébenthine  ;  elle  s'accorde  avec  la  production  des  acides  toluique, 
C16H80*,  et  téréphtalique,  C*W08,  dans  l'oxydation  du  même  car- 
bure. 

La  théorie  de  la  série  camphénique,  qui  sera  proposée  à  la  tin  de 
ce  travail,  rend  compte  de  ces  diverses  formations. 

2.  Camphéne,  C?^m. 

Je  serai  bref  dans  le  récit  des  expériences  faites  avec  les  divers  iso- 
mères de  l'essence  de  térébenthine,  ces  expériences  n'ayant,  contre 
mon  attente,  fourni  aucun  résultat  essentiellement  distinct  de  ceux 
que  produit  le  térébenthène  (j'en  excepte  cependant  le  térébène). 

Le  camphène  ou  plutôt  le  térécamphène,  est  un  carbure  cristallisé, 
que  j'ai  obtenu  en  faisant  réagir  vers  200°  le  stéarate  de  soude  sur 
le  monochlorhydrate  cristallisé,  préparé  avec  l'essence  de  térében- 
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thine  (l).  Je  Tai  chauffé  vers  280'  avec  52  fois  son  poids  d'une  solu- 
tion saturée  d'acide  iodhydrique.  J*ai  recueilli  et  analysé  les  gaz,  dosé 
l'iode,  isolé  les  carbures.  Il  n'y  avait  point  de  charbon. 

Le  volume  des  gaz  était  de  265«<'.  (volume  réduit)  pour  OKf,500  de 
camphène.  Ces  gaz  étaient  constitués  par  de  Thydrogène  presque  pur. 

En  déduisant  du  poids  de  Tiode  trouvé  celui  qui  répond  à  Thydro- 
gène,  j'ai  trouvé  qu'il  s'était  formé  6,0  équivalents  d'iode  pour  1  équi- 
valent de  carbure;  ce  qui  répond  exactement  à  la  transformation  du 
camphène  enhydrure  de  décylène  : 

C«0Hi6  +  3H2  =  CîOHM. 

Par  la  distillation,  les  carbures  liquides  ont  pu  être  séparés  facile- 
ment : 

!•  En  hydrure  de  décylène,  Ç?^BP,  bouillant  entre  i55  et  160*,  pro- 
duit presque  exclusif; 

Et  2»  en  hydrure  d'amylène,  C*^H*2,  bouillant  entre  30  et  40o,  pro- 
duit qui  représentait  environ  le  douzième  du  mélange  total. 

3.  Térébéne,  C20H*«. 

Le  térébéne  a  été  préparé  par  le  procédé  de  M.  Deville  légèrement 
modifié  (2},  c'est-à-dire  au  moyen  de  l'esseDce  de  térébenthine  agitée 
avec  le  quart  de  son  poids  d'acide  sulfurique;  puis  on  a  rectifié  le 
carbure,  etc. 

i  partie  de  térébéne  a  été  chauffée  à  280*  avec  52  parties  d'hydra- 
cide.  Les  gaz  dégagés  s'élevaient  à  295"  (volume  réduit);  c'était  de 
l'hydrogène,  mêlé  avec  une  proportion  sensible  d'un  carbure  gazeux 
ou  vaporisé.  Il  n'y  avait  point  de  charbon. 

En  déduisant  de  l'iode  trouvé  celui  qui  répond  à  ce  gaz  envisagé 
comme  Fhydrogène  pur,  il  reste  6,2  équivalents  pour  1  équivalent 
de  carbure.  Ainsi  le  carbure  a  fixé  une  quantité  d'hydrogène  un  peu 
supérieure  à  celle  qui  répondrait  à  sa  transformation  totale  en  hy- 
drure  saturé,  C^^H**.  Le  chiffre  serait  encore  plus  fort  si  l'on  tenait 
compte  de  la  vapeur  hydrocarbures.  Le  térébéne  a  donc  dû  éprouver 
quelque  dédoublement. 

C'est  ce  que  vérifie  l'étude  des  liquides.  En  effet,  ces  liquides  sont 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lv,  p.  /jÔ6  et  5/i4  (1862).  —  Leçon  sur  Vlsomérie^  pro- 
fessée devant  la  Société  chimique  en  1863,  p.  241. 

(2)  La  proportion  indiquée  par  M.  Deville,  c'est-à-dire  un  vingtième  d'acide 
sulfurique,  ne  suffit  pas  pour  transformer  entièrement  le  térébenthène  :  il  faut 
soit  un  second  vaitement  sulfurique,  soit  l'emploi  d'une  quantité  d'acide  plus 
considérable. 
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constitués  par  un  mélange  très-compliqué  de  carbures;  tous  appar- 
tiennent d'ailleurs  à  la  série  saturée  C^^H***  +  2,  d'après  leur  composi- 
tion et  leur  résistance  au  brome,  à  Tacide  nitrique,  aux  acides  sulfu- 
rique  ordinaire  et  fumant,  etc. 

J'ai  dû  recourir  à  quatre  séries  de  distillations  fractionnées  et  mé- 
thodiques pour  séparer  : 

1«  L*hydrure  de  décylèae,  C^OH^s,  bouillant  entre  455  et  160°,  pro- 
duit principal; 

2?  L'hydrure  d'amylène,  C*^H*2,  formant  environ  un  douzième  du 
mélange,  bouillant  entre  30  et  40*; 

3**  Un  carbure  qui  bout  vers  90«  et  qui  semble  être  Thydrure  d*hep- 
tylène,  C**H*^;  il  formait  un  dixième  environ  du  mélange; 

4«  Un  carbure  qui  bout  entre  Thydrure  d'heplylène  et  rhyarure  de 
décylène.  Je  n*ai  pu  le  séparer  entièrement  de  ces  deux  autres  car- 
bures; mais^  comme  la  partie  principale  passait  aux  environs  de  120% 
je  suis  porté  à  le  regarder  comme  de  Thydrure  d'octylène,  C^^Hts, 
sous  toutes  réserves. 

Ainsi  le  térébène  se  comporte  un  peu  autrement  que  le  térében- 
tbène  et  le  camphène,  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  iodhydrique.  En 
même  temps  que  la  majeure  portion  du  térébène  donne  naissance  à  ~ 
l'hydrure  de  décylène,  C^W*,  carbure  saturé  correspondant,  une  au- 
tre portion  plus  petite  éprouve  un  dédoublement  compliqué  et  que  Je 
n'essayerai  pas  de  représenter  par  une  équation.  Ce  dédoublement 
semble  répondre  à  la  production  des  carbures  benzéniques  avec  l'es- 
sence de  térébenthine.  Il  réclame,  de  môme  que  ce  dernier,  une  étude 
plus  approfondie. 

Le  térébène  offre  d'ailleurs  quelque  chose  de  spécial  dans  sa  ma- 
nière de  réagir  sur  l'acide  iodhydrique.  Tandis  que  le  térébenthène  se 
change  d'abord  entièrement  en  hydrures  de  camphène,  puis  de  ter- 
pilène,  entre  200  et250«,  le  térébène  peut  être  porté,  à  250**  avec 
50  parties  d'hydracide,  pendant  15  ou  16  heures,  sans  être  changé  en* 
tièrement  en  hydrures,  soit  intermédiaires,  soit  saturés.  Même  dans 
ces  conditions,  on  retrouve  une  portion  notable  du  térébène  inaltéré. 
l)ne  température  plus  haute  et  plus  longtemps  prolongée  est  néces- 
saire pour  le  faire  disparaître  en  totalité  par  hydrogénation. 

2*  Division.  —  Polymères  de  la  série  camphénique^ 

Je  range  sous  ce  titre  :  le  sesqui térébène,  le  copahuvëne,  le  cubé- 
bëne,  le  ditérébène  ;  j'y  joindrai  quelques  essais  relatifs  au  caoutchouc 
et  à  la  gutta-percha. 
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i.Sesquitéréhênê^C^VL^. 

Je  désigne  sous  ce  nom  un  carbure  volatil  vers  280  à  300^  et  qu 
prend  naissance  lorsqu'on  traite  l'essence  de  térébenthine  soit  par 
l'acide  sulfurique  concentré,  soit  par  le  fluorure  de  bore.  Avec  ce 
dernier  réactif,  la  proportion  en  est  moindre. 

Le  colophane  de  M.  Deville  est  formé  en  majeure  partie  de  sesqui- 
térébène,  mêlé  avec  une  quantité  moindre  de  ditérébène. 

Jusqu'ici  Ton  avait  regardé  le  carbure  dont  je  parle  comme  iden- 
tique au  ditérébène  et  on  Tavait  représenté  par  la  formule  C*®H38. 
Mais  cette  forj3[iule  me  parait  devoir  être  remplacée  par  la  formule 
plus  simple  C^^H^^,  d'après  les  taits  que  je  vais  exposer. 

J'ai  chauffé  une  partie  de  sesquitérébène  avec  80  parties  d'hydra- 
cide,  à  280^ 

Un  tube  spécial  a  été  comme  d'ordinaire  réservé  au  dosage  de  l'hy- 
drogène. Ce  tube  renfermait  08%27  de  carbure;  il  a  fourni  280  centim. 
cubes  de  gaz  (volume  réduit);  j'ai  trouvé  4«f', 50  d'iode  libre. 

Le  gaz  était  de  l'hydrogène,  mêlé  avec  une  très-petite  quantité  d'une 
vapeur  hydrocarbonée  (bydrure  d'amylène).  En  calculant  le  tout 
comme  hydrogène,  on  trouve  que  ce  volume  répond  à  3«',16  d'iode. 

Il  reste  1,34  pour  l'hydrogène  cédé  au  carbure,  c'est-à-dire  7,9  ou 
en  nombres  ronds  8  équivalents.  Ce  chiffre  répond  à  la  formation  de 
l'bydrure  de  pentadécylène,  C^^^H^* 

C30Hi4  +  4H2  =  C30H82, 

lequel  est  le  produit  principal  de  la  réaction. 

En  effet,  la  distillation  des  liquides  carbures  a  fourni,  à  la  suite  de 
plusieurs  rectifications  : 

1»  L'bydrure  de  pentadécylène,  C^OH^s,  produit  prépondérant  et  qui 
bout  au  voisinage  de  260';  il  offre  cette  composition;  ses 'propriétés 
et  réactions  sont  celles  des  carbures  forméniques. 

2®  L'bydrure  de  décylène,  C*<>H**,  en  quantité  moindre,  mais  no- 
table. Il  bout  vers  160*  et  offre  les  propriétés  ordinaires. 

3*  Une  trace  d'hydrure  d'amylène,  C*<^H*2. 

4°  Une  quantité  notable  d'un  carbure  oléagineux  volatil  vers  360o. 

Ce  dernier  corps  offre  aussi  la  composition  et  les  propriétés  géné- 
rales des  carbures  formiques.  Il  résiste  à  l'acide  nitrique  fumant  et  froid, 
à  l'acide  sulfurique  fumant  tiède,  au  mélange  de  ces  deux  acides,  au 
brome,  etc.  UjU'est  pas  facile  de  déterminer  sa  formule  avec  certitude, 
soit  par  son  analyse,  soit  par  ses  réactions  générales.  Cependant  je  crois 
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pouToir  le  regarder  comme  uq  hydrure  de  la  formule  C*<>H**,  d*après 
son  point  d'ébullition  et  les  relations  simples  que  sa  formule  idoit 
présenter  avec  celle  des  carbures  camphéniques. 

Tels  sont  les  faits  observés.  Donnons-en  l'interprétation. 

La  formation  de  Thydrure  de  pentadécylène,  C^OH^î,  est  le  phéno- 
mène prédominant  ;  elle  tend  donc  à  assigner  au  carbure  primitif  la 
formule  C^OH"  : 

C30H24  -|.  4H2  =  C30H33. 

Cette  formule  s'accorde  avec  le  point  d'ébuUition  du  carbure  poly* 
camphénique  mis  en  expérience,  lequel  bout  aux  environs  de  300^. 
Or  il  n'existe  aucun  carbure  bien  connu,  contenant  40  équivalents  de 
carbone,  qui  bouille  au-dessous  de  360'';  tandis  que  tous  les  carbures 
connus  renfermant  30  équivalents  de  carbone  bouillent  vers  260,  280, 
300"  et  au  voisinage  de  ces  températures.  Pour  me  borner  à  ceux  dans 
lesquels  le  rapport  du  carbone  à  l'hydrogène  est  le  même  que  dans  le 
carbure  mis  en  expérience^  je  citerai  les  essences  de  cubèbe  et  de  co* 
pahu.  Ces  corps,  volatils  vers  260  à  280®,  ont  été  représentés  depuis 
longtemps^  d'après  l'étude  de  leurs  composés  chlorhydriques  et  de 
leurs  hydrates,  par  la  formule  C^OR**,  qui  est  précisément  celle  que  je 
propose  pour  le  carbure  isomère  dérivé  du  térébenthène. 

Nous  verrons  bientôt  la  confirmation  de  ce  rapprochement,  en  étu* 
diant  la  réaction  de  l'acide  iodbydrique  sur  les  carbures  du  cubèbe  et 
du  copahu  :  cette  réaction  fournit  en  effet  les  mômes  résultats  que 
celle  du  sesquitérébène. 

Le  seul  argument  important  qui  ait  été  donné  pour  assigner  à  ce 
dernier  carbure  la  formule  C^H^^  est  tiré  de  la  densité  de  vapeur.  Or 
M.  Deville  a  obtenu  pour  cette  densité  (1)  le  nombre  li,i3  au  lieu  de 
9,52  qui  répondrait  à  C^E^.  Mais  il  n'est  gu^re  possible,  comme  il  le 
reconnaît  lui-même,  de  compter  sur  les  résultats  obtenus  à  de  si 
hautes  températures  et  avec  des  corps  qui  s'altèrent  en  se  changeant 
en  polymères  pendant  le  cours  même  de  la  détejrmination.  J'en 
donnerai  de  nouvelles  preuves  tout  à  l'heure  en  parlant  de  la  densité 
de  vapeur  du  copahuvëne.  J'ajouterai  enfin  que  le  colophène  est  tou- 
jours mélangé  avec  une  proportion  notable  du  ditérébène  véritable, 
corps  moins  volatil  et  qui  doit  se  concentrer  dans  le  ballon  à  densité^ 
lorsqu'on  opère  par  la  méthode  de  M.  Dumas. 

En  résumé,  la  nature  du  carbure  dominant  que  l'on  obtient  dans 
la  réaction  de  l'acide  iodbydrique,  le  point  d'ébuUition  de  ce  carbure 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  2*  série,  t.  Lxxv,  p.  68. 
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et  celui  du  carbure  primitif,  enfin  les  analogies  ayec  les  essences  de 
cubèbe  et  de  copabu,  telles  sont  les  raisons  qui  me  conduisent  à  re- 
présenter le  carbure  que  j'appelle  sesqnitérébène  par  la  formule 
C30HÎ4.  Cette  formule  représente  le  triple  de  C*^H8,  carbure  contenu 
deux  fois  dans  Tessence  de  térébenthine  et  ses  isomères,  C^^^H^^.  Du 
reste^  les  résultats  que  j'ai  obtenus  ne  seraient  pas  inconciliables  avec 
la  formule  C^HS*. 

Les  produits  secondaires  de  la  réaction  de  l'hydracide  sur  le  sesqui- 
térébène  sont  faciles  à  expliquer  par  les  relations  qui  précèdent.  Cer- 
tains de  ces  produits  résultent  du  dédoublement  partiel  de  la  molé- 
cule polymérique  (C*®H8)3  :  tels  sont  Thydrure  de  décylène,  C*<>H*8,  et 
l'hydrure  d'amylène,  C^ofl^»  : 

C80HW  +  5H>  =  C«>fl»  +  C40H«, 
c'fist'à.'dire 

(CiOH8)3  +  5H«  =  (C40HiO)tH«  +  (C«OHiO)H«. 

Le  carbure  C^H^  semble  dériver  d'un  dédoublement  analogue,  opéré 
sur  une  molécule  condensée  qui  prendrait  naissance  soit  à  froid^  soit 
ayant  250*  dans  la  première  réaction  de  l'hydracide  sur  le  sesquité- 

rébène  * 

(C30Hî4)î  +  JH*  =5  C*OH«  +  C«>H«, 
ou  bien 

2(CiOH8)3  +  8H«  =  (C40H*0)4H«  +  (C40HiO)8H«. 

Nous  allons  d'ailleurs  retrouver  tous  ces  faits  dans  l'hydrogénation 
des  carbures  du  cubèbe  et  du  copahu. 

2.  Cubéhéne  :  C^ÏL^. 

Le  cubébène  forme  la  partie  principale  de  l'essence  de  cubèbe.  On 
Textrait  au  moyen  de  rectiflcations  opérées  au  voisinage  de  260*.  La 
substance  ainsi  obtenue  est  un  mélange  de  cubébène  avec  une  cer- 
taine quantité  de  l'hydrate  correspondant,  lequel  ditille  simultané- 
ment dans  une  sorte  d'état  de  dissociation. 

La  formule  du  cubébène  a  été  assignée  d'après  l'étude  d'un  chlor- 
hydrate cristallisé  : 

C30H242HC1, 

analysé  par  MM.  Soubeiran  et  Capitaine  (i);  et  d'après  celle  d'un 
hydrate  naturel,  également  cristallisé, 

C30H«*,H«0«. 
(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  2*  sér.,  t.  xxvi,  p.  75  (IS^O). 
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J'ai  chauffé  à  280^^  1  partie  de  cubébèae  avec  56  parties  d'une  solu- 
tion  d'acide  iodhydrique  (densité  =  2,0)  pendant  20  heures. 

Un  tube  a  été  employé  pour  recueillir  les  gaz.  et  doser  Tiode.  Il  con- 
tenait 0<%46  de  carbure. 

Le  volame  des  gaz  était  égal  à  285  centimètres  cubes  (volume  ré- 
duit). Us  étaient  constitués  par  de  Thydrogène,  môle  avec  une  petite 
quantité  d'une  vapeur  hydrocarburée  (hydrure  d'amylène^  C*<>H*^. 

L'iode  libre  pesait  5s',43.  En  déduisant  Tiode  correspondant  au  vo- 
lume du  gaz  calculé  comme  hydrogène  libre,  il  reste  2>%21  pour 
l'iode  qui  n^pond  à  la  réduction  du  carbure;  c'est-à-dire  7 J  .équiva- 
lents. On  trouverait  un  nombre  encore  plus  voisin  de  8  équivalents,  en 
tenant  compte  de  l'hydrure  d'amylène  contenu  dans  le  gaz  dégagé,  et 
dont  le  volume  a  été  calculé  ici  comme  hydrogène. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  que  la  réaction  principale  répond  aux 

rapports  suivants  : 

C30H24  ^  4H8. 

Les  liquides  ont  été  séparés  ^par  trois  séries  de  distillations  frac- 
tionnées. 

i'«  Série.  La  première  goutte  a  passé  vers  110<»;  on  a  recueilli  jusqu'à 
170»  (i  partie). 

De  i 70  à  250»  (1  partie); 

De  250  à  270*  (5  parties); 

De  270  à  360<>  (i/2  partie); 

Au-dessus  de  360*^  (1  partie), 

2^  et  3'  Séries,  i*  Le  piemier  produit  de  la  première  série  commence 
à  bouillir  vers  50*^;  on  a  recueilli  ce  qui  passait  d'abord.  Une  troisième 
rectification  a  fourni  V hydrure  d'amyJéne,  C*^H*2,  bouillant  entre  30 
et  40*^  avec  toutes  ses  propriétés  et  réactions.  Sa  proportion  s'élevait  au 
douzième  ou  au  quinzième  du  produit  total. 

2<*  Le  deuxième  produit  do  la  première  série  (180-250)  a  été  redis- 
tilié.  Il  a  fourni  d'abord  un  liquide  volatil  avant  200»,  et  un  liquide 
volatil  au  delà.  Le  premier  liquide,  volatil  avant  200o,  a  été  réuni  au 
résidu  séparé  de  l'hydrure  d'amylène  obtenu  précédemment.  Par  ifne 
troisième  rectification  j'en  ai  extrait  un  produit  principal^  bouillant 
vers  160», 

C'est  Vkydrure  de  décyléne,  C^^H»,  d'après  sa  composition  et  ses 
réactions  générales.  La  proportion  en  est  difficile  à  évaluer;  mais  elle 
ne  dépasse  pas  le  cinquième  ou  le  sixième  du  produit  total. 

3»  Le  troisième  produit  de  la  première  série  (250-270),  réuni  au  résidu 
de  la  partie  la  moins  volatile  du  deuxième,  et  au  quatrième  produit 
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(270-360),  a  été  redistillé.  Cette  fois  il  a  passé  entièrement  entre  250 
et  255*  (non  corrigé). 

Le  produit  obtenu  est  Vhyàrure  de  pentadéq/lèney  C3<>H3S.  Il  offre  la 
composition  indiquée  par  celte  formule.  Il  résiste  à  l'acide  nitrique 
fumant  et  froid,  à  Tacido  sulfurique  fumant  tiède,  au  mélange  des 
deux  acides,  au  brome,  etc.  Ce  carbure  forme  au  moins  les  deux 
tiers  du  produit  total. 

4"*  Le  carbure  volatil  vers  300^  et  au  dessus,  est  oléagineux.  11  offre 
les  réactions  ordinaires  des  carbures  C*"H*»+«.  Je  pense  qu'il  est  formé 
principalement  par  un  hydrure  C^H^^.  Sa  proportion  ne  dépasse  pas 
le  dixième  du  produit  total. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l'hydrogénation  totale  du  cubébène  fournît 
un  produit  principal^  l'bydrure  de  pentadécylène  : 
C30H24  +  4H«  =  C30HM. 

Cette  formation  s'accorde  avec  le  poids  de  l'hydrogène  fixé  sur  le 
carbure,  d'après  les  dosages  d'iode. 

£n  môme  temps,  une  portion  du  carbure  primitif  éprouve  un  dé- 
doublement secondaire,  qui  engendre  les  hydrures  de  décylène  et 

d'amylène  : 

C30H24  _|.  5H«  =  C2<>HM  +  CiOH«, 
c'est-à-dire 

(CiOH8)3  +  5H2  =  (C*OH»0)îH«  +  (C«<>H*«)H«. 

Enfin  une  petite  quantité  du  carbure  primitif  se  change  d'abord  en 
polymère,  lequel  se  sature  ensuite  d'hydrogène  en  se  dédoublant  : 
(C30HM)2  4.  4H2  =  C«H42  +  CÎ0H22. 

Les  résultais  obtenus  sur  le  cubébène  concordent  d'une  manière 
frappante  avec  ceux  que  fournil  le  sesquitérébène. 

3.  Copakuvéne,  C^ïm. 

Le  copabuvène  est  la  partie  principale  de  l'essence  de  copahu.  Le 
carbure  purifié  bout  à  267°  (corrigé).  Son  étude  est  moins  avancée  que 
celle  du  cubébène  ;  cependant,  d'après  le  point  d'ébuUition  du  copa- 
buvène, je  lui  assigne  la  môme  formule. 

J'ai  pensé  à  v(?rifier  cette  formule  par  la  densité  de  vapeur.  Mais 
j'ai  dû  renoncer  tout  d'abord  à  opérer  par  le  procédé  ordinaire.  En 
effet,  le  copabuvène  éprouve  une  transformation  polymérique  lente, 
dès  la  température  de  son  él3ullition  sous  la  pression  normale;  aussi 
est-il  impossible  de  le  distiller  entièrement  à  point  fixe,  môme  après 
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plusieurs  rectifications  antérieures.  Toujours  il  reste  dans  la  cornu 
une  portion  notable  du  carbure,  épaissi  et  modifié. 

Cette  partie  changée  en  polymère  s'accumule  dans  le  ballon  à  densité 
(d'après  la  méthode  de  M.  Dumas)  et  fournit  des  chiffres  beaucoup 
trop  élevés.  Il  faut  donc  opérer  sous  des  pressions  assez  faibles  pour 
pouvoir  déterminer  la  densité  au-dessous  de  200*». 

J'ai  effectué  une  détermination  de  ce  genre  à  232^5,  sous  une  pres- 
sion de  0°'^i40  (1),  en  faisant  le  vide  dans  le  ballon  à  densité,  à  partir 
du  début  de  l'expérience.  J'opérais  d'ailleurs  à  dessein  sur  un  poids 
de  matière  aussi  réduit  que  possible,  afin  d'éviter  l'accumulation  des 
produits  polymériques.  J'ai  trouvé  ainsi  le  chiffre  7,93. 

Cette  densité  surpasse  encore  un  peu  le  chiffre  normal  correspon- 
dant à  C30H2*,  soit  7,U;  mais  la  différence  est  assez  faible  pour  justi- 
fier l'adoption  de  ladite  formule. 

1  partie  de  ce  carbure,  traitée  par  80  parties  d'acide  iodhydrique  à 
280^,  s'est  comportée  exactement  comme  le  cubébène. 

Un  tube  contenant  0,500  de  carbure  a  fourni  290  centimètres  cubes 
d'hydrogène  à  peu  près  pur. 

L'iode  mis  à  nu,  déduction  faite  de  celui  qui  répond  à  l'hydrogène 
pur,  représentait  exactement  8  équivalents  par  1  équivalent  de  carbure. 

Trois  séries  de  distillations  systématiques  ont  fourni  : 

1»  L'hydrure  de  penladécylène,  C^^fl^^,  bouillant  vers  255^,  produit 
principal.  Il  formait  les  quatre  cinquièmes  de  la  masse  totale. 

2^  L'hydrure  d'amylène,  C^^H**,  en  très-petite  quantité. 

3<»  L'hydrure  de  décylène,  C^^H^a,  vers  lOO»,  en  très-petite  quantité. 

4"  Un  carbure  volatil  au-dessus  de  360o  et  qui  formait  environ  le 
dixiètne  de  la  masse.  ^ 

L'interprétation  de  ces  faits  étant  la  môme  que  pour  le  cubébène, 
je  n'insiste  pas. 

4'.  méréhène,  C^m. 

Je  désigne  sous  ce  nom  un  carbure  volatil  vers  360°,  sans  décompo- 
sition, privé*  du  pouvoir  rotatoire,  visqueux,  très-épais  et  légèrement 
jaunâtre  :  c'est  le  produit  principal  dans  la  réaction  du  fluorure  de 
bore  sur  Tessence  de  térébenthine.  Ce  carbure  prend  aussi  naissance 
dans  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  ;  mais  il  est  alors  mêlé  de  beau- 
coup de  sesquitérébène. 

(1)  Sous  cette  pression,  le  carbure  doit  bouillir  vers  207o,  en  calculant  son 
point  d'ébuUition  d'après  les  nombres  trouvés  par  M.  Regnault  pour  les  ten- 
sions de  vapeur  du  térébenthène. 
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Le  ditérébène  est  attaqué  yiolemment  par  l'acide  nitrique  fumant, 
lequel  ne  tarde  pas  à  le  dissoudre  entièrement^  en  Toxydant  avec  dégage- 
ment de  vapeur  nitreuse.  L'acide  sulfurique  fumant  forme  avec  lui 
une  émulsion  brune.  Le  brome  l'attaque  vivement,  en  dégageant  de 
l'acide  brombydrique,  etc. 

J*ai  chauffé  à  280*  une  partie  de  ditérébène  avec  50  parties  d*acîde 
iodhydrique. 

Un  tube  qui  renfermait  0«',500  de  carbure  a  fourni  250"  de  gaz  (hy- 
drogène presque  pur). 

L'iode  libre  a  été  dosé;  il  pesai!  5'%5.  Déduction  faite  de  celui  qui 
répond  à  l'hydrogène  libre,  on  a  trouvé  2«%7  pour  l'iode  correspon- 
dant à  la  réduction  du  carbure,  c'est-à-dire  tO,3  équivalents  pour 
i  équivalent  du  carbure,  C^^H^s. 

Les  liquides  distillés  ont  fourni,  par  trois  séries  de  distillations 
systématiques  : 

10  Vhydrure  (Tamyléne,  C^^H**,  bouillant  vers  30%  en  quantité  très- 
sensible  ; 

2°  L'/iy(fnired6c?écî/toe,C20H2î,bouillantversl60%  en  quantité  notable; 

2^  L'hydrure  C^ofl^*,  bouillant  vers  260%  formait  environ  le  quart  de 
la  masse  ; 

4**  Mais  le  produit  principal  était  un  carbure  oléagineux  volatil  au- 
dessus  de  330°  et  presque  solide,  non  attaquable  à  froid  par  l'acide  ni- 
trique fumant,  par  le  brome,  non  plus  que  par  l'acide  sulfurique 
fumant  et  tiède,  ni  par  le  mélange  de  cet  acide  avec  l'acide  nitrique 
fumant.  La  composition  de  ce  carbure  indiquait  des  rapports  presque 
égaux  entre  le  carbone  et  l'hydrogène.  Je  le  regarde  comme  constitué 
par  l'hydrure  C*OH«. 

Ainsi  le  ditérébène  fournit  un  carbure,  C^^H**,  produit  principal: 
C40H32  _|_  5H2  =  C^m; 

et  la  formation  de  ce  carbure  est  confirmée  par  le  dosage  d'iode  cité 
plus  haut. 

Mais  une  portion  du  ditérébène  se  dédouble  en  môme  temps,  avec 
formation  de  carbures  moins  condensés,  tels  que  les  hydrures  de 
pentadécylène  et  d'aniylène  : 

C40H32  -j-  6H2  =  C»0fl3*  +  Cl0fl»2, 

c'est-à-dire 

(CiOH8)4  +  6H2  =  (GiOHiO)3H2  +  (CioHiO)H3; 

tel  est  encore  l'hydrure  de  décylène  : 

C40H32  +  6H2  =  2CîOH2% 
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c*68t«à-dire 

(CiOH8)4  +  6H«  =  2(CiOHiO)«H«. 

Tous  ces  faits  concourent  à  établir  les  relations  suivantes  entre  les 
divers  carbures  que  je  viens  d'énumérer. 

Carbure  monomère  ou  iérène       C^^H». 

Carbure  dimère  ou  dUéréne  (G^<>HS)<    (T<r<b«iiUiia«  «t  mi  Mm- 

bran  diriTéf .) 

Carbure  trimère  OU  i^ïéréne        (Cm^)^   (coiophène,  «•»<»  le 

eobèbe,  da  eopaho,  tte.}* 

Carbure  tétramère  ou  iétratéréne  (C^oh8}4   Bitérébène  féhubie. 

Le  carbure  C^^H»,  c'est-à-dire  le  térène,  homologue  de  l'acétylène 
G^H>,  jouerait  donc  dans  la  formation  naturelle  des  essences  végétales 
le  même  rOle  que  l'acétylène^  dans  la  formation  synthétique  des  car- 
bures pyrogénés. 

Je  ferai  observer  que  l'on  connaît  déjà  plusieurs  carbures  de  cette 
formule^  tels  que  : 

r  L'isoprène^  obtenu  par  M.  Greville-WllUams  dans  la  distillation 
du  caoutchouc  (1); 

^^  Le  valérylènoj  obtenu  par  M.  Reboul  au  moyen  de  l'omylène 
brome; 

3*  Enfin  M.  Hlasiwetz  a  annoncé  très-récemment  avoir  obtenu  un 
carbure  C^^H^,  en  faisant  passer  l'essence  de  térébenthine  dans  un 
tube  rouge*  Ce  serait  le  générateur  de  la  série,  d'après  la  théorie  que 
je  développe  en  ce  moment. 

J'ajouterai  dès  à  présent  que  ce  carbure  O^B^  me  paraît  devoir  étte 
représenté  soit  par  un  mélange  de  deux  isomères,  soit  par  un  car- 
bure umque  de  la  formule  suivante  : 

C*H8(C*H*[C«H«]), 

Ce  serait  un  mêthylèthylacéiyîéne.  Mais  je  reviendrai  sur  cette  cons- 
titution^ laquelle  repose  sur  l'interprétation  de  faits  différents  de  ceux 
que  j'expose  en  ce  moment,  et  spécialement  sur  la  discussion  des  re- 
lations entre  la  série  camphénique  et  la  série  benzéniquot 

5«  Ccmtclmc  et  guHa-percha. 

Ou  sait  que  le  caoutchouc  et  la  gutta-percha  ont  été  souvent  ratta- 
chés à  la  série  camphénique  et  regardés  comme  dérivant  de  poly- 
mères très-élevés  de  ladite  série.  Cette  circonstance  m'a  engagé  à  fahre 

(i)  Quarttrly  JourtuU  of  tha  Chemical  Society^  U  zv,  Pt  UO  (1802). 
wouv.  aia.,  t.  a^  1869.  —  soc.  chih.  3 
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quelques  essais  sur  Thydrogénation  du  caoutchouc  et  de  lia 
percha. 

J'ai  dùvfi  «chauffé  à  iSÙ'  1  partie  .4e  gulta-percbay  aussi  pure  .que 
possible,  avec  80  parties  d'acte  iiodbydrique.  Xa  i^éapUon  ^'^t  opéc^^* 
J*ai  recueilli  les  gaz^  les  carbures,  et  dosé  l'iode. 

Lesj;az  étaient  formai  jpar  de  Thydrogèue  ,pur..  JEd  dé^ttisaot  Tiode 
correspondant  à  «et  hydrogène,  il  restait  i^fi  d*iode,  c'est-à-dire 
lé  milligr.,  2  â*fa;rdrogène,  employés  k  l'fayérogéDalkm  de  0^500  de 
guttapeccha. 

Gomme  la  formule  des  principes  constitutifs  de  ia  gutta-percha  est 
Inconnue^  le  chiffre  précédent  exige  un  calcul  «pécial  pour  être  in- 
terprété; iltaut  le  rapprocher  de  la  composition  centésimale  de  la 
gulta-perdha. 

Or,  d'après  M.  Soubeiran  (!},  100  parties  de  gutta^evcba  jpurtfiëe 

renferment 

C  83,5 

0  ë,o 

,ioq,o 
En  rapportant  le  poidsM'hydrogène(i4  milligr.,2)  trouvé  dans  to^é* 
âuetioQ  fle  tïOO  milligr.  àHlOO  parties  de  gutta-^pecdba,  on  obtient  : 
Hydrogène  réducteur  :  2,B4, 

Admettons  que  les  5,0  d'oxygène  conten;u5.dans  Ija^gutta^pi^rchaMexit 
^ifttVMigéfB.aa.wir.^^omme  jl jarrlYe^engénéristl dausce^.rAductipns  : 
^jAliroAt  ^igé  .0,6.d!hydrogëae.  Le  produit. hydrpc;^bo9é  guiX^st 
formé  dans  la  réaction  offre  donc  la  composition  spiv^ante,: 

G  B2,$  ,QU  pour  100  :  G       85,8 

H  =3  11,5  +  2,2*  13,71  H        14,2 

^1,U  400,D 

Le  rapport  entre  le  cairbone  et  Thydrogène  )ians  le  produit  final  est 
donc  celui  de  6: 1.  Or,  ce  rapport  est  très-voisin  de  celui  qui  doit  exis- 
ter dans  un  carbure  saturé  à  équivalent  très-élevé,  tel  que  C«^H^  ou 
C80H82.  En  effet,  la  formule  C^W*  exige  : 

0  =  85,5;  H  =  14,5. 

^  résulte  de  ce^  chiffres  que  la  gutta-percha  a  éprouvé  une  ^hydrogé- 
nation totale, .de  même  quelles  autres  substances  mises  en  jeu  dans 
mes  expériences. 

(1)  GpAivtét,'^Pr«Ué^<hmêk^3^mii9uefX.mf  p.  %ia. 


Psi  jBxaminé  le  FQ.dJ?^  à^  c^tte  réaction  ;  il  ixe  rispfermdU,  cpi^tre 
mo»  fUifint^,  V^fi^n  c^rb^r.e  volatil  à  l^as^  l^j^éralure;  ni  môme  aif* 
mu  c*r)Mi*»  yt^a^l  ,^-de^ous  ,4e  jeOo.  C'est  jup0  matière  visqjjeuçp, 
l||ep>U»ble  à  4)1^  c^^cbouc  fondu.  Elle  Retient  opiniÂtjrén^ent  d.e  yenp, 
i3SiUr^o%é»,  Lgv^i^n  ^  cliaiiiffe;  eUe^  boursoufle  jbe^ucoi^p  et  d'une 
manière  explosive^  à  mesure  que  Teau  se  dégage.  Mais  Peau  i^'ei^traine 
«OGun  fiêfi>^f^  vpM^l  ^P  j^'éy^porant.  Q^and  elle  .e^t  ei^.tièrement  |éli- 
umés,  ftB  qui  ^ige  ui>,e  ppération  lenje  et  pén^bj/e,  on  pe.ut  /§leyjçf  |,a 
tempérMore  ju^qu'^  9^.0^>  s^s  que  1,^  c^bi^^e  dl^t/llp.  Jl  deipeufie/^af^s 
U^^jornu/e  sgv^  M^  ^QF^I^  d*,un  liquide  épajl^  el^isqueiiix,  prei^^e  iiPic^- 
lore.  En  poussant  plus  haut;  il  passe  enfin  4  l^  distiUa|i^n|  mf49  ^s 
i^ousrcir  4e  défcqq^os^it^  f^^ente. 

Le  (^i^r^  9if^4  obtenu  offre  les  réactions  gép^ér^les  ^  carb^jPii^s 
lorméniqueç  :  résistance  au  brome,  à  ^'^cide  nitrique  fujpsmietfjrpid;  à 
l'aciie  sulCurîfqjg^el.upuiiitiejt  tiède,  etc. 

Le  caoutchouc,  Aus^i  pu;r  ,et  au^si  peu  coloré  qjue  possi/)l(S,  a  été 
traité  de  h  m^tm  x^aniè^e  q.ue  la  julta-percl^a  par  raçjide  pd^yflri- 
4ue.  Il  ^'jaat  icoôapwié  /ejif ctenaepjt  ,comm^  la  gutta-percha. 

Le  d(»age.4fi  f'mAfiy  ipip*  à  jLa  me^urjç  du  yolijme  4?  ^*b7.<?roj;èjD^e 
mr^,  a  in4iq.\;u5  toift^^^^t  ;unjç  ^^turafiop  fçtale. 

i)aDS  Cj&Ue  récu^n  Hf^e  ^est  A?rm,^  auci^n  carl^ure  yçl^ti)  j^^-dessous 
de  350o.  Le  prpiijait  <*tj9AV  >9iffrait  les  mén?es  caractère?  flv»ç  celuj  .de 
ia  guilarp^rctui^Avi^i^'il  ait  aa];n))ié  un  peu  plus  voisin  de  ,l*^é.tajt  j^plide 
iSt  un  ftew  ipoifis  yo^dlÂl*  «Vf i^  ^^  ^nt  1^  4^§  ioppréciations  i^cfifUmfg. 

Le  uroduM,  mpielaS#^ij?éj4'eau,  a  pp  être  conservé  pendant  ^Âi^-h^f* 
mois  ^ans  «e  SQlWiftW-  fiep^^nl  fa  masse  a  par»  offrir  çu.el^ue»  j#- 
dices  de  cristaux,  ._ 

£:;cs  faits  montrent  çue  le  caoutchouc  et  la  gutta-percha  se  com- 
jportent  qomme  les  autre?  substances  organiques  à  l'égard  de  l'acida 
iQdbydfique:  mais  ils  tendent  à  les  éloigner  de  la  série  camphé- 
nique.  ^ 

(Réparation  da  e%4fjr»  0  4n  /^l> 
par  M.  E.ECOQ  ^^  BOIliBAIJDaAJV. 

J*ai  déji  eu  rhonnew  .de  commvniqi;i,er  à  /a  Sçi^éW  (0  «^  procédé 
de  4Q^^e  du  cuiyie,  qui  consiste  à  traiter  la  liqueur  par  un  courant 
électrique,  lorsqu'il  n'y  a  aucun  autre  métal  susceptible  d'ôtreréduit 
en  pr^s^ence  d'un  excès  d'acide. 

W  Mé^i^  <^9 1^  ^'  chimique^  nouT*  ftâr*«  t.  vu»  p«  &oa. 
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Ce  procédé  était  difficile  à  appliquer  lorsque  le  liquide  à  électrolyser 
contenait  une  notable  quantité  de  fer,  à  cause  de  la  facilité  arec  ia« 
quelle  le  cuiyre  se  dissout  au  contact  du  mélange  d*un  acide  et  d'an 
sel  de  peroxyde  de  fer;  mais  en  modifiant  un  peu  mon  appareil^ie 
suis  parvenu  à  doser  le  cuivre  en  présence  du  fer  avec  une  grande 
exactitude. 

Il  fallait  surtout  éviter  de  laisser,  pendant  un  temps  même  très- 
court,  le  cuivre  réduit  en  présence  de  la  liqueur  oxydante  contenant 
le  persel  de  fer.  On  obtient  facilement  ce  résultat  en  soutirant  le  li- 
quide pendant  le  passage  du  courant;  la  couche  de  cuivre^  étant  alors 
fortement  polarisée,  ne  peut  être  attaquée. 

Le  changement  à  apporter  à  l'appareil  se  borne  :  1*  à  ajouter  une 
pîssette  dont  le  long  tube  ne  pénètre  à  Tintérieur  que  jusque  vers  le 
milieu  de  la  fiole ,  et  est  à  l'extérieur  recourbé  verticalement  vers  le 
bas  et  effilé  ;  2*  à  percer  un  trou  de  plus  dans  chacun  des  verres  de 
montre  destinés  à  couvrir  le  creuset  pendant  l'opération. 

Lorsque  le  courant  a  suffisamment  agi,  on  descend  le  tube  effilé  à 
travers  les  trous  des  verres  de  montre  jusqu'à  1  ou  2  millimètres  du 
fond  du  creuset;  puis>  au  moyen  d'un  caoutchouc  adapté  au  second 
tube  de  la  pissette,  on  aspire  le  liquide.  L'électrode  positive  doit  pé- 
nétrer aussi  jusqu'à  une  faible  distance  du  fond  du  creuset,  afin  que 
le  courant  ne  cesse  point  de  passer  pendant  le  soutirage. 

Gela  fait,  on  remplit  le  creuset  avec  de  l'eau  acidulée  par  SO^;  on 
fait  agir  de  nouveau  l'électricité,  on  soutire^  etc.  Il  ne  reste  à  la  fin 
que  quelques  gouttes  d'un  liquide  ne  contenant  déjà  qu'une  proportion 
insignifiante  de  sel  de  fer,  que  l'addition  rapide  de  l'eau  bouillante 
destinée  aux  lavages  rend  tout  à  fait  inoffensive. 

En  opérant  de  la  sorte,  on  diminue  considérablement  les  pertes,  et 
lorsque  la  quantité  de  sulfate  de  fer  est  modérée,  on  peut  considérer 
l'analyse  comme  suffisamment  exacte;  11  n'en  est  plus  tout  à  fait  de 
même  quand  le  sel  de  fer  est  abondant  ;  on  ne  peut  éviter  alors  une 
perte  de  cuivre  sensible,  comme  le  montrent  les  analyses  suivantes^ 
exécutées  avec  beaucoup  de  soin. 


L  Pris,  CuO.SOS5Aq. 
FeO.S037Aq. 

0»'S364 
0S'1541 

Cuivre  trouvé 
Théorie 

0«M362 
0KM364 

Perte 

0«'0002 

n.  Pris,  CuO.S035Aq. 

FeO,S037Àq, 

0«'0852 
i«T5879 

Cuivre  trouvé 
Théorie 

0«'0209 
0«'0217 

Perte 

OS'OOOS 
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0KM265  Cuivre  trouvé  Oi'Oaiô 

Û8ni07  Théorie  08'0a22 

Perte 
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IIL  Pris,  CuO.S035Aq 
FeO.S037Aq, 


IV.  Pris,  CuO.SOSSAq.    0«'4706 
FeO.S037Aq.    0»'4795 


0«'0006 

Cuivre  trouvé  08»!192 
Théorie  O^MIQ?^ 

Perte      Qs'OOOS 


Il  suffirait  de  savoir  suivant  quel  rapport  les  pertes  croissent  à  me- 
sure que  la  quantité  de  fer  augmente  pour  rendre  les  analyses  par- 
faites en  employant  une  petite  correction  calculée  d'avance. 

Pour  déterminer  cette  correction,  on  commence  par  éliminer  Tin- 
fiiuence  de  la  quantité  de  sel  de  cuivre  en  opérant  toujours  dans  le 
même  creuset  et  avec  le  même  volume  de  liquide;  la  couche  de  cuivre 
étant  aiusi  de  surface  constante,  la  perte  qu'elle  subit  est  simplement 
fonction  de  la  composition  du  liquide  qui  la  baigne.  J'ai  trouvé  par 
expérience  que  les  pertes  étaient  alors  proportionnelles  aux  racines 
carrées  des  quantités  de  sel  et  de  fer.  Pour  mon  creuset,  qui  est  de 
forme  haute  et  contient  2i^^  p/ein  (1),  j'emploie  la  table  de  correction 
suivante  : 


Quantité»  de  Inlfate 
de  fer  à  7Aq. 

0«'02 
08^08 

0«M8 
08«'32 
0»'50 

o«nri 

1«'27 

ijf'eo 


Pertes  de  cnitre. 
OS'OOOI 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
Os'OOiO 


En  appliquant  ces  données  aux  4  analyses  précédentes^  les  pertes 

deviennent  nulles. 

I.  II.  in.  lY. 

Trouvé  0K'1362  0«'0209  08^0316  0«'1192 

Correction       0  0003  0  0009  0  0006  0  0005 


Théorie 
Gain 


0    1365 
0   1364 


0  0218 
0  0217 


0  0322 
0   0322 


0   1197 
0  1197 


08^0001      0«'0001      Oi'OOûO      OS'OOOO 
J'emploie  comme  source  d'électricité  3  éléments  Bunsen  (moyens), 
faiblement  chargés.  Le  courant  doit  passer  en  tout  pendant  environ 

(1)  Le  liquide  ne  remplit  d'abord  que  la  moitié  du  creuset;  ce  n'est  qu'à  la  fla 
deVaualyse  qu'il  a  atteint  les  A/5««  environ  de  la  capacité  du  creuset  &  cause  de 
l'addition  des  eaux  de  lavage  des  verres  de  montre  et  des  parois.  La  couche  de 
cuivre  visible  ne  recouvre  donc  qu'environ  la  moitié  de  la  surface  du  creuf»t. 
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5  hetfrës  (|  coteiprid  une  henre  eofiroD  nécessaife  pour  éleelroljser 
l'eaa  acidulée  par  laquelle  on  remplace  la  liqueur  primitiYe). 

Je  saisis  cette  occasion  pour  compléter  ma  première  note  (juin  1867); 
j'y  diMi  cttf'ed  opérant  conrenablement^  il  ne  se  rédoisait,  en  même 
temps  ^ae  le  cuivre^  atietiae  trace  des  antres  métaux  (N},Cd,Zn,  etc.). 
Il  poitrMC  krnvet  cependant  qu'ayant  négligé  certaines  précautions, 
qtt*ayant  par  exemple  employé  un  courant  trop  puissant,  on  eût  réduit 
Qoelquea  traces  de  ces  métaux  (et  en  particulier  le  nickel),  ce  que  Ton 
reconnaît  à  la  teinte  grisâtre  que  prend  la  couche  de  cuiyre.  Dans  ce 
cas^  rien  n'est  plus  facile  que  de  dépouiller  entièrement  le  cuivre  du 
métal  étranger  I  il  suffit  de  faire  les  lavages  comme  à  l'ordinaire,  puis 
de  remplir  le  creuset  avec  de  Teau  acidulée  par  S(P  et  de  faire  passer 
le  courant  pendant  quelques  instants  en  sens  inœrse.  Aussitôt  que  les 
métaux  attachés  au  creuset  sont  entrés  en  solution,  on  rétablit  le  sens 
du  courant  et  on  termine,  comme  à  l'ordinaire,  en  ayant  soin  d'ajouter 
Ité  eaut  de  lavage  à  celles  obtenues  en  premier  lieu. 

En  employant  cet  artifice,  on  peut  commencer  l'analyse  avec  une 
liqueur  contenant  une  très-forte  proportion  de  sulfate  de  nickel,  au- 
trement il  est  prudent  de  ne  pas  introduire  dstnfl  la  liqueur  plus  de 
1/9  de  son  poids  de  sulfate  de  nickel  à  7Aq. 

Sur  U  feme  eristolliiie  de  la  bevdMe  bibrMiée, 
par  H.  C.  ntlEBEfti. 

M.  Ck)uper  ayant  obtemi,  il  y  a  quelques  années,  de  forts  beaux 
cristaux  de  benzine  bibromée,  m^en  avait  reùiis  quelques-uns  pour 
en  déterminer  la  formé.  Cette  déterminatioh  n'avait  pas  été  pu- 
bliée en  môme  temps  que  le  mémoire  de  M.  Couper,  par  suite  d'un 
oûi)li.  Le  beau  mémoire  dé  tt.  Jiirigfleisch  ^ur  leâ  dérités  chlorés 
de  la  benzine,  dans  lequel  se  trouvent  consignées  des  mesures  de 
M.  Des  Cloizëâtix,  relatives  aot  cristaux  de  benzine  bichlorée,  est 
venu  rendre  quelque  ititérôt  â  mes  anciennes  observations^  en  mon- 
trant l'isoindrphisme  des  deux  combinaisons. 

Les  cristaux  de  benzine  bibrdmëe  se  t>réjedtent  en  prismes  rbom- 
boïdaux  obliçjiië^  coiûnie  teux  de  betizinébiclilorée;  ils  ne  pottent  au* 
cdne  antre  modification  que  la  face  A^ 

Isi  ttiayetiite  des  mesures  s  donûé  pour  les  angles  : 

^n^ine  Benzine 

^  bifiroinée.  oicHIorëe.  Di. 

mm  ,  44%24  4Ô%àO 

j^i    --.-::  ^,  li2%44  U2%30 

mh^M^^  Ii2«,j4'  il3<»,15 

pw  (calculé)  98S24'  98o,41 
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teTolf  qaB  ie»  angto  des  â«uat  substanee» sonl» ¥ôS6i«Ei ai f!A*aUa» 
peurent  être  considérées  comme  isomorphes. 

L»  J^&stkne  bibravrée  pirésente  un  clivage  feeil^  fiw-aiUèkr  âr  A^^  Ia 
ptopart  dé»  Gi^taia«son«  mâicléa  paa^dMesneat  Ul^;  aattacmâcleest 
fadle^  à  tacotiaottra  pat  Ifesasien  Aatts  fa»lti!ftitèv»pok«Hiée^^lii»r 
àiqamfmexiitis  qem  laaasreyoptiqaas  sont  siinéS'eoBKBia  daàs  tnpvîsnis 
oblique  et  non  ôomme  dans  un  prisnàe  chrôvty  ï&UmeÛKm  ayant  Itcni 
loM^u'ûn  regardai  p>dvpaadicttUkenie&t  à.  9^^  iaM  bm  posifioi»  4»ft- 
quie^  i  rëce^  du  pfiun»; 

Aedon  dit  MfM^»M  M#  le  aaMifer  Mâlr»  jftfttmâmil^mi, 
par  JH.  Edme  VOUaGOIIV. 

^SoI«tteûeatrBconceirtr«.îSggt      |f;« 

(ia  (îécomposfllîon  â'etfectue  avec  uutf  grande  rapidité,  et  tfiiôtf- 
dantes  bulles  galeuses  apparaissent  aux  deisi  pôlcsf;  afùssftôtla^sîolatfotf 
devient!  forfemen^  adde  atr  pôle  positif  et  elfe  exhale  f  odetrr  âe  I^atn- 
nïoniàque  dans  Vautre  compartiment. 

L'ejfpérience  ayant  été  airéiée  après  24  henreg",  les  ïiqnîrfésf  de  cfrâî- 
que  compartiment  ont  été  séparés,  puî$  analysée.  Voici  le  réâultat  de 
cei  analyses  t 

Solution  positive  (fortement  acide)  : 

^^494  (SœHO)  exigeant        294  éh*  de  baryte 
IO'«deto9olutt9nP«ftexig42^  —  «- 

On  déduit  de  là  : 

Ackte  libre  âûM  iù^  ùfi^ï  (SO^BO)^ 

Solution  négative  (rortement  ammoniacale}| 
0,494  (S03H0)  occupant         400  div., 
10®*  de  la  solution  N.  a  exigé  214  — 

D*où  :  Alcali  libre  dans  ÎÙ^         a>09i  (AzIP)^ 


Cette  expérience  démontre  qtfe  l'éîeétrôlyëe  dis  ôûlfaté  d^atftttté^ 
niaque  est  en  principe  analogue  à  celle  des  sels  alcaliûa,  an  sulfate  âe 
potassium  par  exemple^  puisque  Tacide  est  régénéré  au  pOle  positif  et 
l'ammoniaque  à  Vautre  pOle*  Cependant  il  ferat  remarquer  qne  la  quan- 
tité d'ammoniaque  qui  répond  à  Tacide  mia  en  liberté  est  trop  faible, 
puisqu'il  y  a  perte  de  : 

0,175  -r  0,0^t  »  0,08*  (Aza*)5 
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car  il  quantité  d'ammoxiiaqae  qui  répond  à  0,501  d'idde  snlftiriqae 

est  égale  à  0,175. 

A  qaoi  faatpîl  attribuer  cette  perte?  Deux  cas  peoTent  se  présenter  : 
i«  une  partie  de  l'alcali  est  régénérée,  l'antre  étant  décomposée  en 
azote  et  en  hydrogène;  2*  tont  l'alcali  est  régénéré,  mais  nne  partie 
a  été  entraînée  mécaniquement  par  les  gaz  qui  se  dégagent  continuel- 
lement du  compartiment  négatif. 

n  était  facQe  de  décider  entre  ces  deux  explications,  car  il  suffisait 
d'examiner  la  nature  des  gaz  produits  pendant  le  cours  de  l'opération. 

n  ne  s'est  produit  pendant  tout  le  temps  de  l'expérience  que  de 
Foxjgène  au  pOle  positiL  Voici  l'analyse  du  gaz  négatif  : 

Divers  gaz  132 

Oxygène  ajouté  T7 

Après  la  combustion  11,5  (résidu). 

Le  résidu  était  absorbable  par  le  pyrogallate  de  potasse,  sauf  une 
bulle  d'azote.  Cette  petite  quantité  d'azote  prorient  d'un  peu  d'air 
dont  il  est  assez  difficile  d'ériter  rigoureusement  la  présence,  même 
en  perdant  beaucoup  de  gaz  au  début  et  en  opérant  ayec  de  l'eau 
bouillie.  Plusieurs  analyses  faites  sur  des  échantillons  différents  ont 
donné  des  résultats  concordants. 

Ainsi,  le  gaz  négatif  ne  contient  pas  d'azote  et  tout  l'alcali  est  re- 
produit; le  rapide  dégagement  gazeux  qui  a  lieu  dans  le  ccnnparti- 
ment  négatif  entraîne  une  certaine  quantité  d'ammoniaque. 

L'expérience  a  été  reprise  en  opérant  à  l'aide  d'un  courant  plus 
faible  sur  une  solution  étendue  ;  la  perte  d'ammoniaque  a  été  moins 
considérable,  comme  on  peut  le  voir  ci-après  : 

solution  neutre  étendue  15Jj|P^«îi        g^ 
!•  Liquide  positif:" 

0,494  (S03H0)  exigeant    422  div.  de  baryte, 
10««  liq.  P.  a  exigé  360  —  — 

Acide  snlfurique  dans  10«*  :  0,421,  répondant  à  AH^  =:  0,145. 
2^  Liquide  négatif  : 

0,494  (SO^HO)  occupant  400  div. 

lO*'^  lia.  N.  a  exigé  pour  la  saturation    261  — 
Alcali  libre  dans  10»«  0,1 12 

La  perte  d'ammoniaque  a  donc  été  seulement  égale  à  : 

0,145  —  0,112  =  0,033. 
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En  résamé,  le  courant  décompose  le  sulfate  d*ammoniaque  d'après 
une  équation  analogue  à  la  suivante  : 

.    S03AzH*,0  =  {S03  +  0)       +       AzH* 

Pôle  positif.  Pôle  négatif. 

Au  pAle  positif  : 

S03  +  0  +  3HQ  =  S03,3HO  +  0    (4). 

Au  p6Ie  négatif: 

AsH*  =:  A2H3  +  H. 

Les  expériences  qui  précèdent  laissent  cependant  une  question  in- 
décise ;  le  courant,  comme  Findique  l'équation  qui  précède^  agit-il 
réellement  sur  le  groupement 

S03AzH*.0, 
ou  sur  le  groupement 

S03A2H.O,nH0? 

Il  me  parait  difficile  de  résoudre  cette  question,  du  moins  en  sui- 
vant la  marche  précédente.  En  effet,  dès  que  le  courant  est  fermé,  la 
solution  devenant  acide  au  pôle  positif,  l'acide  reproduit  peut  s'élec- 
trolyser  pour  son  propre  compte,  en  mémo  temps  que  le  sel,  et  par 
suite  fournit  lui-môme  une  partie  des  gaz  qui  se  dégagent  sur  les 
électrodes.  Il  ne  suffirait  donc  pas  de  mesurer  ces  gaz  pour  résoudre  le 
problème.  Cependant,  en  faisant  plusieurs  séries  d'ezpérieuces^  et  en 
examinant  les  produits  de  la  décomposition  à  des  époques  de  plus  en 
plus  rapprochées  du  début,  on  pourrait  peut-être  arriver  par  cette 
méthode  à  apprécier  exactement  la  part  que  prennent  Tacide  et  le  sel 
dans  la  transmission  du  courant. 

tSnr  une  nouTelle  soaree  d'aleool  oetylique, 
par  M.  B.  ».  HUaW. 

Les  principes  immédiats  que  la  nature  crée  dans  les  végétaux,  ne 
semblent  pas  être  particuliers  à  des  individus  liés  entre  eux  par  des 
degrés  de  parenté  plus  ou  moins  étroits.  C'est  ainsi  que  les  sub- 
stances amylacées  se  rencontrent  abondamment  dans  des  graminées^ 
dans  des  palmiers,  dans  des  solanées  et  même  dans  des  euphor- 
biacées.  Néanmoins,  le  règne  végétal  donne  des  exemples  non  moins 
fréquents  de  l'existence  des  mêmes  principes  immédiats  dans  tous  ou 
dans  la  plupart  des  individus  appartenant  à  une  même  famille  natu- 
relle :  les  labiées  et  les  iaurinées  renferment  des  huiles  essentielles, 

(1)  Voir  mes  recherches  intitulées  :  Nouvelles  recherches  électrolyliques 
Ççumal  de  Pharmacie  et  de  Chime^  18§8). 
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les'solanées  contiennent  un  principe  Tkeoxylôs  eophotbikicée^ièiiniii- 
sent  un  suc  laiteux  yéuéneux. 

Parmi  les  plantes  de  la  famille  des  euphorbiacées,  il  en  est  plusieurs 
qui  fournissent  des  huiles  fixes,  plus  ou  moins  complexes ,  dont  les 
plus  connues  sont  les  huiles  de  ricin  et  de  croton  tiglimn.  Il  exiiste  en 
grande  aboudance,  dans  certaines  contrées  de  l'Afrique,  surtout  dans 
les  îles  de  Tarchipel  du  Cap-Yert,  une  plante  décrite  par  Adanson  vers 
le  milieu  du  siècle  dernier,  le  curoas  pnrgémi,  de  la  famille  des  euphor- 
bîacées.  On  extrait  du  fruit  de  cette  plante  des  quantités  considérables 
d'une  huile  fixe,  douée  des  mômes  propriétés  physiologiques  que  l'huiTe 
de  ricin,  mais  beaucoup  exagérées. 

L'identité  d'origine  et  Tanalogie  qui  existe  entre  l'huile  dfu  curcas 
purgans  et  celle  du  ricinus  communis,  me  conduisirent,  à  l'exemple  de 
ce  que  fit  M.  J.  Bouis  pour  l'huile  de  ricin,  à  chercher  à  obtenir  de 
l'hydrate  d'octyle  de  l'huile  dont  il  est  queslion* 

Pour  chercher  à  produire  cet  hydrate,  j'ai  etoployô  Irf  mfthode 
ordinaire  de  sa]()onification  par  la  potasse.  Mes  prévisions  ont  été  con- 
firmées par  l'expérience  :  j'ai  obtenu  une  petite  quantité  d'alcool  octy- 
lique,  n'ayant  eu,  tout  d'abord,  que  des  échantillons  de  l'huile,  com- 
parativement rnsignifîant?,  q'ne  M.  P.  de  Magathaès,  de  la  commission 
portugaise  àTÈxposîtion  universelle,  avait  pu  me  fournir. 

Le  produit  de  la  distillation  du  mélange  d'buile  ef  d'alcool  est  un 
liquide  coiïiplexe,  inflammable,  doué  d'une  odeur  aromatique  agréa* 
bfe.  Les  portions  les  plus  volatiles,  elles-mêmes  hétérogènes,  sont 
très-abondantes. 

La  portion  passant  entre  178  et  180  âtegréd  a  donné  &  Tanalyse  les 
résultats  suivants  : 

Carbone  73,65 

Hydrogène  13,91 

Oxygène  (par'  différence)         i2,44 


100,00 


C'est  la  composition  de  ralcoot  oetyliçEuej  dofit  le  ctàttû  fournit  M 
chères  suivants  : 

Carbone  73,81 

Hydrogène  13,84 

Oxygène  12,30 

ti  p^tiiè  du  produit  qui  passé  entré  178  et  180  degrés  est  un  liquide 
incolore,  doué  d'une  odeur  aromatique  agréable;  son  aspect  est  quel- 
que peu  oléagineux.  Il  devient  Jattûe  sous  l'action  de  la  lumière) 
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idSdlùblé  êhné  Tétftiy  Talcôol  et  l'éther  le  dissolvent  facilement^  En 
contact  a?ec  le  sodium,  il  donne  lieti  à  un  dégagement  d'hydrogène, 
en  aièihë  tenips  <|ue  le  métal  se  décape  et  devient  blanc  et  brillant 
côÉnme'  Fargent  le  mieux  pdli.  Ce  caractère  à  été  constaté  par  M.  Bonis 
dàhi  ralcdo!  edfitylfqué  entrait  de  l'hcrilé  de  ricin. 

Dans  le  cours  de  me^  expériences  siir  l'huile  de  purgtteira  (c'est  le 
ndiîl  èoli^  lequel  Tlitiile  qui  è^t  l'objet  de  ce  travail  est  connue  dans 
les  pôssessKbtià  pofrtdgaises  de  l'Afrique  ocddentële),  et  dès  les  premiers 
essais,  j'ai  constaté  qu'elle  renferme  une  quantité  notable  d'azote,  car 
paroii  les  proddils  volatils  qctt  s^'échappent  pendant  la  distillation^  se 
trouve  de  l'ammoniaque. 

lÉeS  ^reinières  recHerchés  ayant  été  suspendue^:,  faute  de  matière 
première,  il  m'a  été  pdrmis  &  peine  de  faire  une  analyse  élémentaire 
de  l'huile,  laquelle  in'a  donné  les  résultats  suitants  : 


Carbone 
Hydrogène 

77,00 

42,73 

6,10 

4,lo 

Oxygène  (par  différence) 

100,00 

En  présëticë  des  faits  précédents,  je  ctois  que  l'étude  de  Phuile  de 
piiirgueira,  ainsi  que  celle  des  produits  qui  en  dérivent,  présentent  le 
plus  grand  intérêt.  J'espère  être  assez  heureux  pour  poutoir  repren- 
dre bientôt  ce  tratail,  et  je  me  propose  d*èn  faire  cotinaltrc  prochai- 
nement llfe  résultats  k  h  Société  chimique. 

Ces  recherches  sont  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Wurts. 

iJdr  mil;  iflidore  PlfiRBE  et  Ed.  PVCtt^T. 

Beaucoup  de  chimistes  allemands  conservent  encore  des  doutés 
sur  l'existence  de  l'alcool  propylique  comme  produit  dé  fermentd< 
tion. 

Ainsi  MM.  Fittig,  Kœnig  et  Scheffer,  en  essayant  de  préparer  dés 
combinaisons  propyliques  normales^  n*ont  obtenu  que  des  résultats 
douteux  (1). 

M.  Mendelejeff  lie  Ta  pu  obtenir  des  produits  de  là  fermentation,  et 
se  croit  bn  droit  de  conserver  des  doutes  sur  la  production  de  l'alcool 
propylique  pendaiit  la  fermentation  alcoolique. 

M.  Schorlemmer,  après  ayoir  essayé  de  transformer  les  combinaisons 

(1)  Buiietin  de  la  Société  chimique,  nouiu  Sôr.,  i.  x»  p.  ^  (1969}. 
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isopropyliques  en  combinaisons  propyliques  normales^  croit  avoir 
obtenu  le  chlorure  propylique  normaL 

Plus  récemment,  M.  Yssel  de  Scbepper  (i)  a  séparé  de  ralcool  de 
grain  une  substance  distillant  entre  83  et  84*,  qu'il  a  présumé  être 
l'alcool  propylique  normal.  Transformé  en  iodure,  ce  produit  a  donné 
une  substance  étbérée  distillant  entre  72  et  91*. 

L'auteur  considère  comme  très-probable,  d'après  les  observations 
que  nous  venons  de  résumer,  l'existence  de  l'alcool  propylique  de 
fermentation. 

Nous  pensons  que  M.  Yssel  de  Scbepper  a  parfaitement  raison  de 
croire  à  l'existence  de  l'alcool  propylique  comme  produit  de  fermen- 
tation, mais  nous  ne  pensons  pas  que  cela  résulte  bien  clairement  des 
faits  qui  précèdent.  En  effet,  qu'est-ce  qu'un  produit  bouillant  entre 
)'2  et  91%  sinon  un  mélange  qui  peut  être  fort  complexe? 

Depuis  plus  d'un  an,  l'existence  de  l'alcool  propylique  dans  les  pro- 
duits de  la  fermentation  alcoolique  ne  peut  plus  faire  l'objet  d'aucun 
doute,  puisque  nous  en  avons  isolé  prés  éPun  décalUre  dans  un  état  de 
remarquable  pureté. 

Les  produits  que  nous  en  avons  retirés  par  dérivation  se  sont  mon- 
très  eux-mêmes  presque  entièrement  purs,  de  premier  jet,  notanunent 
riodure  et  l'acétate,  dont  nous  avons  présenté  des  échantillons  à  l'Aca- 
démie des  sciences  il  y  a  près  d'un  an  (2). 

L'alcool  propylique  bout  à  98*.  Sa  densité  à  0*  est  0,820. 

L'iodure  propylique  bout  à  104*,5,  et  non  entre  72  et  91*.  Sa  densité 
&  0*  est  1,784. 

L'acétate  propylique  bout  entre  104  et  105^ 

.  Nous  avons  rencontré,  dans  Iç  cours  de  nos  recherches,  un  produit 
bouillant  vers  85  ou  86*,  lequel,  transformé  en  iodure,  nous  a  donné 
une  substance  bouillant  entre  75  et  98*  ;  nous  en  avions  séparé  près 
de  18  à  20  litres. 

Nous  ne  pourrions  dire  si  ce  produit  alcoolique  est  celui  dont  parle 
M.  Yssel  de  Scbepper,  mais  nous  avons  cru  devoir  nous  refuser  à  voir 
là  un  produit  défini  et  simple,  malgré  l'apparente  constance  de  sa 
température  d'ébullilion.  Nous  eûmes,  plus  lard,  à  nous  louer  de  notre 
réserve,  car  il  nous  fut  possible  d'en  séparer  sans  peine  de  l'eau,  de 
l'alcool  vlnique  et  des  alcools  propylique,  butylique  et  amylique. 

Nous  avons  déjà  signalé  depuis  longtemps  ces  faits,  dont  le  princi- 

(1)  Loc.  cit.,  p.  618. 

(2)  Comptes  rencfuii  des  séances,  !«'  semestre  i8fi9. 
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pal,  l'existence,  en  proportions  notables,  de  Talcool  prôpylique  dans 
les  produits  de  la  fermentation  alcoolique  de  la  betterave^  est  démontré 
ipso  facto  d'une  manière  irréfutable. 

Qu'il  nous  soit  permis  de  faire  maintenant  une  observation  sur  la 
métbode  qui  consiste  à  transformer  le  mélange  alcoolique  en  iodures, 
qu'on  sépare  ensuite  par  des  distillations  fractionnées  successives. 

Si,  dans  certaines  circonstances^  cette  méthode  offre  des  avantages 
quQ  nous  n'avons  nullement  l'intention  de  contester  ici,  elle  nous 
parait,  dans  le  cas  spécial  qui  nous  occupe,  moins  avantageuse  que  la 
séparation  directe  sans  transformation  préalable. 

En  effet,  dans  l'un  des  cas  comme  dans  l'autre,  il  faut  procéder  par 
distillations  fractionnées  répétées.  Or,  tous  les  chimistes  savent  qu'à 
chaque  distillation  on  décompose  une  petite  quantité  d'iodure  qui 
amène  une  altération  correspondante  dans  le  produit  incolore  séparé, 
tandis  que  l'alcool  propylique  résiste  indéfiniment  à  des  distillations 
répétées,  tout  aussi  bien  qne  l'alcool  vinique. 

Au  reste,  nous  espérons  être  très-prochainement  en  mesure  de  com- 
pléter ces  études  et  de  mettre  chacun  à  même  de  vérifier  nos  dires* 

kuim  DES  liHomis  de  chimie  pube  et  appliquée 
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Détemianlion  dM  densités  de  impeur  dans  le  vide  biironiétrî4|iie. 
par  H.  A.  1S¥.  HOFIHAMIV  (i). 

La  méthode  de  l'auteur  repose  sur  le  même  principe  que  celle  de 
Gay-Lussac.  On  remplit  de  mercure  un  tube  de  verre  gradué,  de 
1  mètre  de  longueur  et  de  15  à  20  millimètres  de  diamètre,  et  on  le 
renverse  sur  la  cuve  à  mercure  ;  on  a  ainsi  une  chambre  baromé- 
trique de  20  à  30  millimètres  de  hauteur  ;  la  partie  supérieure  du  tube 
est  entourée  d'un  manchon  de  verre  de  30  à  40  millimètres  de  dîa« 
mètrQ  et  d'une  longueur  de  80  à  90  centimètres,  qui  se  termine 
en  un  tube  recourbé  à  angle  drojt.  Ce  manchon  est  fixé  au  tube 
barométrique  par  un  liège  dans  lequel  s'engage  également  un 
tube  de  dégagement.  On  fait  circuler  dans  ce  manchon  un  courant 

(i)  IktHsche  Chemiiche  GwlUch.  in  Berlin^  1808,  p.  108. 
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de  T«peur  dPeau,  de  vapeur  d'aoiliney  ou  d'un  liquide  ^uelcoo^e 
bouillant  à  «me  température  constaote;  si  c'est  de  l'eau,  on  1?  iaUse 
perdre  dans  l'atmosphère  par  le  tube  inférieur;  $i  c'est  un  ^utre  li- 
quide^ on  s'arrange  de  oianière  A  pouvoir  en  condenser  les  y^eurs.  On 
obtient  ainsi,  dans  l'e^iace  qui  entoure  la  cbambre  barométjriitte, 
une  teoapérature  parfaitement  constante  i&t  Cscile  i  observer. 

Pour  faire  passer  la  substance  dans  le  tube,  Tautoiir  n'eff^fioie  pas 
d'ampoules,  mais  de  petits  tubes  se  fermaot  bermétiquepveat  par  ;i^ 
bouchon  de  verre.  (L'auteur  possède  ainsi  ubb  série  de  itubes  de  la 
capacité  de  20  à  100  milligrammes  d'eau.)  €es  tubes  fiéoètrent  4a^  e 
vide  barométrique  mus  se  briser,  et  les  bouchons  s'ou?rent  souvent 
immédiatement,  par  suite  de  la  diminution  de  pression.  On  Ut  direc- 
tement le  volume  occupé  parla  vapeur,  puis  on  mosufie  avec  ufi  mètre 
la  hauteur  de  la  colonne  de  mercure  correspondant  à  la  <divÎ4Î4>9  {i). 
Dans  le  calcul  de  la  densité  de  vapeur,  il  faut  nécessairement  t^nir 
compte  de  la  tension  de  vapeur  de  mercui;e^  ainsi  que  de  la  i^a^j^^' 
ture  de  la  colonne  de  mercure. 

Cette  méthode  présente  plusieurs  avantages  sur  celle  de  Cai^Lussie 
on  n'est  pas  incommodé  par  les  vapeurs  de  mercure;  la  température 
de  la  vapeur  est  parfaitement  constante  et  la  lecture  est  facile.  Mais 
le  principal  avantage  est  de  pouvoir  opérer  à  des  températuTies  beau- 
coup plus  basses;  ainsi  il  suffit  généralement  d'un  courant  de  vapeur 
d'eau  pour  la  détermination  de  la  densité  des  liquides  bouillant 
vers  120-i30«;  la  vapeur  d'aniline  (185°)  suffît  pour  prendre  la  den- 
sité de  vapeur  de  la  toluidine,  par  exemple,  qui  bout  à  198%  ou  de 
la  naphtaline  bouillant  i  2i8*.  En  outre,  le  mianiement  de  l'ap- 
liiyreil  i^ftt  Uès-iAcito/i  / 

JPiur  le«  rnpporlii  entre  lepoi^  moléenlaire  et  1*  deiuiié  de  vmipmt, 
par  M.  A.  HOBSTIIAIVIV  (2). 

L'auteur*  entrepris  c^  Ir^ail  dang  le  but  de  .vérifier  jsi  Jes  denaitjjs 
de  vapeur  obs^vées  4ans  le  voii^inage  du  ^ppint  d'ébull^tign  et  .qui  dif- 
fèrent de  celles  calc^lées  d'après  la  loi  d'Avqgadro  sont  dues  à  .une 
/Condensation  plus  intime  des  molécules  ou  simplement  i  ce  que  les 
«vapeurs  jsubissept  un^  compression  pli^  considérable  que  xjejle  ^gpi 
Tésulte  deJa  loi  de  Maçiotte  pour  Jojb  giiz  permanents. 

(1)  Il  est  encore  préférable  d'employer  un  Uil»  gradué  à  la  fois  en  centimètre» 
cubes  et  en  millimètres,  comme  ceux  que  construit  M.  ÂWerguiat.  '   '     C.  f^. 
p)  Ànnolen  fw.CJiei^i9^fhgm(i^ie,  tçjfte  jwpjeHéinent.  yi,3JÇ.^l^§Çf). 


L^ftuleuf  4  conparé  entre  elles  les  densités  de  «vepeuf  de  l*aeiâe 
ftcétîqne,  de  i*éther,  du  sulfure  de  carbone  et  du  bromhydrate  d*amy« 
lène.  !i  a  eonstruii  des  courbes  en  prenant  les  températures  pour  abs- 
cisses elles  densités  observées  pour  ordonnées,  et  a  fait  voir  de  cette 
manière  que  la  courbe  du  bromhydrate  d'amylène  est  d*abord  con- 
cave, puis  convexe,  tandis  que  celles  de  Tacide  acétique  et  de  l'éther 
-restent  convexes,  tout  en  tendant  "à  devenir  parallèles  à  Ffixe  des  ab- 
eeîsses  "à  mesoce  que  4a  température  augmente. 

4ia  «forme  différente  de  la  eourbe  du  bronAydrote  ^'amylène  «st 
iloe  A  la  décomposition  de  ses  molécules  en  celles  d'un  ordre  infé- 
fieur.  On  ne  saurait  supposer  de  décomposition  analogue  pour  Tétber 
^ui  -présente  une  courbe  4rès-uniforme.  'L'acide  acétique  donne  lieu 
^Mne  courbe  ressemblant  beaucoup  à  celle  de  l'éther,  et  l'auteur  en 
conclut  que  ^-ia  vapeur  de  l'acide  acétique  possède  la  même  constitu- 
tion que  la  vapeur  d'éther,  que  l'augmentation  de  densité  dans  le  voi- 
sinage du  point  d'ébullition  est  due  à  une  compression  plus  forte  pro- 
jduite  tpar  la  pi^ession  extérieure;  .et  que:]a  condensation  .de  l'acide 
acétique  qu'on  a  voulu  exprimer  ji^r  Ja.cel^Uon  de  ^  .^ .?  P'iest  gul^c- 
cident^ll.âi. 

.Sur  le«  formule*  i|iol<6ealaii^0  ei  le«  ^enf^iiéM  fie  T«peiir»  AormiilMy 
par  M.  J.  IV.  GVMIVinîG  (l), 

4^^  $lilE^l^48>4tdtS(qtte;pi3uvent  prendce  îles . corps  «erseotà  déter- 
miner les  poids  relatifs  de  leurs  molécules^  x'est'à-direifis  formules 
fmoléaidftire& 

Suivant  i'autei» >  .obdque  mode  pariiculi^  de  division  ^es  <rorps 

doit  conduire  à  une  espèce  particulière  de  molécules;  par  exemple, 

les  molécules  obtenues  par  dissolution  ne  sont  pas  forcément  les 

'Blêmes  que  celles  qu'on  obtient  par  réduction  à  l'état  gazeux. 

'    ^L'auteur  raj^lle  qu'il  y  a  deux  moyens  qui  servante,  établir  le 

j^ids.ïpoléculaii:^  des  corps;  iMes  réaçtiojis.Ghiçaigui^,  qw,  ^«mt 

lieu  entre  des  poids  déterminés  et  invariable^  des  corps,  conduisant 

aux  poiids  relatifs  de  leurs  .molécules  ;  2°  l'état  gazeux  qu'on  peut  fa\re 

prendre  à  un  .certain  nombre  de  corps  permet  de  considérer  la  plus 

petite  quantité  de  matière  qui  puisse  exister  à  l'état  de  liberté. 

En  partant  de  l'hypothèse  gue  la  molécule  de  l'hydrogène  se  çom- 

(1)  Extrait  cle  Çch^imdige  bydragen  uit  het  faboratoriuifi  van  het  Athe^ 
nèBum  illustre  te  Amsterdam  wt  gegeven  door  4,  W,  Gunmng.  Dwl  1,  »•  i, 
1807.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  DOUV.  8^.»  %,  iv»  1^$^p 


48  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

pose  de  deux  atomes  et  qae  par  conséqueDt  son  poids  moléenlaire  est 
égal  à  2,  on  arrive^  pour  les  corps  réductibles  à  l'état  gazeux,  à  une 
formule  moléculaire  qui  représente  la  somme  des  éléments  consti- 
tutifs^ tels  qu'ils  existent  dans  deux  volumes. 

Pour  établir  la  formule  moléculaire  d*un  corps,  on  préfère  en  gé- 
néral les  valeurs  obtenues  par  la  seconde  méthode. 

Les  nombres  proportionnels  trouvés  par  la  première  de  ces  méthodes 
se  rapportent  à  la  matière  dans  un  état  de  division  particulier,  mais 
qui  n'est  pas  extrême,  et  si  a,  6,  c  sont  les  nombres  proportionnels  de 
quelques  corps,  les  actions  chimiques  de  ceux-ci  n'ont  pas  senlement 
lieu  dans  les  rapports  a:b:c,  mais  aussi  dans  les  rapports  mait^ioc, 
m,  n,  0  étant  des  nombres  relativement  petits.  Il  suit  de  là  que  les 
molécules  réelles  pour  lesquelles  les  proportions  chimiques  ont  lieu 
contiennent  m,  n,  o  fois  la  molécule  chimique  ;  la  même  chose  est 
indiquée  par  la  loi  de  Gay-Lussac  pour  ce  qui  se  passe  dans  la  réaction 
des  gaz  les  uns  sur  les  autres.  On  voit  donc  que  la  molécule  chimique 

est  ^  de  la  molécule  définie  par  Avogadro  {x  est  un  nombre  entier  in- 
connu, variable  dans  chaque  corps). 

D'après  l'auteur,  la  confusion  qui  existe  entre  la  molécule  chimique 
et  la  molécule  physique  a  produit  la  difficulté  de  résoudre  la  question 
des  vapeurs  anomales.  On  identifie  la  molécule  chimique  avec  la 
molécule  physique  en  prenant  pour  point  de  comparaison  la  quantité 
des  corps  à  l'état  gazeux  qui  remplit  autant  d'espace  que  deux  poids 
proportionnels  d'hydrogène* 

L'auteur  adopte  l'opinion  de  MM.  Deville  et  Cahours  sur  les  densités 
de  vapeur,  et  il  pense  que  les  formules  moléculaires 

AzH*Cl,    AzH*CAz,    PCl« 

représentent  d'une  manière  normale  quatre  volumes.  En  admettant 
que  les  molécules  physique  et  chimique  ne  dépendent  l'une  de  l'autre 
qu'autant  que  cette  dernière  est  ^  de  la  première  {x  ayant  la  môme 

valeur  que  plus  haut),  la  question  se  pose  de  la  manière  suivante  : 
déterminer  les  poids  moléculaires  relatifs  des  gaz,  si  on  admet  que 
ces  quantités  sont  proportionnelles  aux  poids  spécifiques,  et  qu'en 
môme  temps  pour  chacun  d'eux  une  valeur  minimum  4Soit  donnée* 

Les  poids  spécifiques  des  corps  suivants  sont  : 

Hydrogène  =s  i  •  chlore  =s  35,5  ;  ammoniaque  =:  8,5;  acide  chlor- 
hydrique  =s  18,25  ,•  perchlorure  de  phosphore  =  52,125  j  chlorhydrate 
d'ammoniaque  =  i  3,25. 
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Les  raleurâ  minima  du  foida  moléculaire  ou  de  la  molécule  cfai- 
.  miqae  sont  : 

H2  =  2;  Cl»  =  71  ;  A2H3  =  17  ;  HCl  =  36,5  ;  PCI»  =  208,o  ;  ClAzH* 
=  53,3. 

Il  suit  de  là  que  la  série  des  poids  spécifiques  doit  être  multipliée 
par  4  pour  satisfaire  aux  conditions  écrites  au-dessous,  et  que  les  va- 
leurs miaima  pouvant  exprimer  les  poids  moléculaires  et  les  formules 
de  ces  corps  sont  : 

(H2)«  =  4;  (a2)«  =  142;  (AzflS)»  =  34;  (C1H)«  =  73;  PCI»  =  208,5  ; 
ClAzH*=:53,3. 

L'idée  de  doubler  toutes  les  formules  correspondant  à  2  volumes 
peut  d'abord  paraître  étrange,  mais  elle  est  justifiée,  dit  Tauteur,  si 
on  fait  attention  que  cette  mesure  de  2  volumes  est  choisie  d'une  ma- 
nière tout  arbitraire  et  repose  uniquement  sur  cette  hypothèse,  à 
savoir  que  la  plus  petite  quantité  d'hydrogène  qui  puisse  agir  chimi- 
quement est  en  même  temps  la  plus  petite  quantité  de  cet  élément 
qui  existe  à  l'état  libre. 

En  employant  des  formules  telles  que  (H^H*),  (C1*C1«),  (P^P^),  (S^S*), 
(HgHg),  (CH*CH*),  (H«SO*),  (ClAîH*),  (HgClîHgCl*),  Hg^Cl*,  etc.,  il  y  au- 
rait à  la  vérité  une  irrégularité  pour  les  formules  des  corps,  qui,  comme 
nous  l'admettons,  jusqu'à  présent  appartiennent  à  la  même  classe; 
cependant  il  ne  croit  pas  que  de  véritables  analogies  seraient  par  là 
voilées.  Déjà  maintenant  on  admet  en  général  une  composition  ato- 
mique différente  chez  les  éléments  P^,  Ug,  H^,  As^,  etc.  Les  formules 
moléculaires  de  beaucoup  de  sels  aussi  sont  doublées  à  cause  de  leur 
eau  de  cristallisation.  L'addition  d'eau  de  cristallisation  à  des  combi- 
naisons saturées  a  forcé  les  chimistes  d'inventer,  outre  l'affinité  ato- 
mique, une  affinité  moléculaire  particulière;  l'auteur  attribue  à  une 
affinité  du  même  genre  l'existence  de  molécules  telles  que  H^.H^, 
CH*.CH*,  etc.  Les  avantages  d'une  telle  manière  de  voir,  par  exemple, 
sont  la  multiplication  des  combinaisons  isomériques  possibles,  l'ex- 
tension de  la  double  décomposition  comme  forme  typique  à  des 
réactions  telies  que  HCI.HC1  +  AzH3.AzH3  ==  HCl.AzH'  +  HC1.A2H3,  la 
suppression  de  la  monoatomicité  extraordinaire  d'éléments  tels  que 
Hg,Gd,Zn  dont  les  formules  deviennent  Hg>,  Gd'  et  Zn^,  enfin  le  chan- 
gement de  la  formule  AzO>  incompatible  avec  la  tri-  et  pentato- 
midté  de  Az  en  AzKH  qui  répond  à  toutes  les  exigences  (I). 

\i)  La  propositioi^  de  doubler  les  molécales  qui  sont  admises  Jusqu'à  présent 
ne  résout  pas  la  question  des  densités  anormales.  On  peut  toujours  se  demander 
pourquoi  la  molécule  de  sel  ammoniac  ne  contient  que  Az^HGl,  tandis  que  celle 

WOUV.  SÉR.,  T.  XI,  1869.  —  soc.  CHIM.  4 
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thv  tpÊthgmtm  e«BibiBai0«m«  de  Faeide  iHag»ii^|«e, 

L'auteur^  qui  antérieurement  a  décrit  de  nombreux  seb  de  Tacide 
molybdique,  a  préparé  quelques  sels  de  Tacite  tungsUqpe* 

Oa  obtient  le  sel  KO^WO^  (2)  décrit  par  M.  Zettnow(a),  en  mettant 
en  contact  par  raie  sècbe  ou  jiumide  dés  quantités  équivalentes  d'acide 
tuogstique  et  de  carbonate  de  potasse.  L*auteur  n'a  pas  pu  d[>tenir  le 
sel  &0,WoO3  +  aflûy  décrit  par  M.  Anthon  (4),  correspondant  au  se] 
analogue  deXacide  molybdique,  décrit  par  M.  Delafontaioe. 

Il  a  signalé  aniérieurement  l'identité  du  sel  de  M.  Delafonlaine  aTec 
un  sel  potasso-sodique  KO,2Na0^3MoO^  -f  i^HO,  et  il  établit  de  même 
la  concordance  parfaite  entre  le  sel  de  M.  Anlbon  el  un  sel 

KO,^Na0.3Wo03  +  14H0. 

^..esel JB:0,?^aO,VoO^  +  MHOs'oblient  parla  fusion  fj'un équivalent 
de  car^bonate  ^è  pojpse^  de  deux  équivalents  ()e  carbonate  de  soude  et 
ç^§  trois  équivalents  d'acide  tungstique.  On  ^obtient  encore  par  Tébul- 
lition  4eraci(Jle  tungstique  bydraté  dans  une  solution  des  carbonates  alca- 
lins mélangés  d'après  lies  données  théoriques,  ou  ^àns  une  solution  de 
potasse  qui  contient  une  certaine  quantité  de  soude;  c'est  la  présence 
^e  Ja  soude  dans  quelques  potasses  qui  a  causé  Terreur  de  }i,  Anthon. 
JUa  solution  aqueuse  de  ce  sel  donne  de  grands  prismes  hexagonaux 
j&icilement  solubles  dans  l'eau,  fusibles  au  rouge  en  un  liquide  inco- 
lore enjJ^rement  soluble  dans  Feau. 

§el  4e  magnésie  MgO^^V.oO^  +  7flO.  Ce  se),  correspondant  au  molyb- 
4jyte  de  magnésie  ^gO^oQ^  ^  7HQ,  s'obtient  lorsqu'on  chauffe  de  jL'a- 
d/Je^tyngsUque  hydraté  avec  ^u  carbonate  de  magnésie;  la  solution  dé- 
jpose  psu*  révaporation  sponta.née  une  substance  blanche  qui  n'a  jpas  été 
.examinée,  ef!  ensuite  des  cristaux  de  MgO,Wo03  -f  7H0.  Ce  sont  de 

d'acide  chlorbydriqae  renferme  deax  fois  HCl?  Les  considérations  de  Taateur  sar 
la  différence  de*  moléculM  j$hiini()tte  et  physique  nous  piiralssent  fondées,  ïnalb 
la  chose  principale  <)u'on  peut  dédaire  des  fornmi^s  doublées  est  que  t'auteur 
réunit  dans  une  seule  formule  les  atomes',  les  tnolécules  chimiques  et  les  mold^ 
«ithwphyiiques.  *     i       ^       •       ..       .        r^  ..    :^  . 

(1)  Journal  fur  prakUsehe  Chemie,  t.  cm,  p.  i47  (jl86|l). 

(2)0—8;  Wo  =  92. 

(3)  Bulletin  (jle  la  Soc.  chimique,  nouv.  sér.,  t.  tui,  p.  174. 

(h)  Journal  fur  prafctiscfie  Çherriiè,  ï,  Viiï,  p."399.    '    '' 


petits  prismes  d'anéclat  vitreux,  réunis  souvent  en  iname|pp;^  facile- 
ment  solublcs  dans  l'eau  et  fusibles  au  rouge  en  un  sel  aoliydre. 

L'auteur  a  tâçbé  de  ^i^éparer  des  ^pngstates  doubles  de  ppjt^ss^  f^$^e 
magnésie,  mais  sans  obtenir  de  résultats  nets.  Il  pense,  d*après  ses  espé- 
riences,  ^u'il  existe  des  combinaisons  analogues  pipiç  looljbd^tes  Cpi;' 
res]^ondaçt^,  TOiîs  qui  ne  se  formant  que  ^açf  de^  ^oi?i(iitious  efçgg- 
lioiinelles*  ' 

'  L'âuieuj'  Prépare  Je  sel  sodique  NaO^S^oOf  4;  1!?HQ  ej^  a|o)ijJj^iit  j}^ 
l'acide  nitriqu^  pu  çbioi^hjdrique  à  uniç  splutJQn  dp  m^.ta^iQg[&|jfttg  d$ 
sodium.  Cé  sel  se  dépose  par  l'évaporation  spontanée  en  be^u^  çp^ 
taux  monoçliniques  brillants  et  facilement  solgbles  daP3  Teap*  t'it- 
cide  tungstique  n'est  pas^  cpmme  dan3  les  m^tat.i;ns|;^j[a^e^,  pr^ffj^ 
par  un  acide. 

'  L'auteur  a  examiné  les  précipités  formés  par  raç|4P  çl^lorl^y^rî^Q 
dans  les  tungstates  neutres  de  soude.  Il  confirme  que  raci4fi  tup^tiqve 
précipité  retient  toujours  de  la  soude.  L'acide  précipita  4u  tuogstatq 

l^f?  a^tç^fg  B^^!(  i^  ^^^  j^^  résultat!  4ea  trATanx  dont 
ils  avaient  communiqué  une  note  préalable.  On  se  i^ppeUe  que. 
^.  Iiçscsfp3ig|  g),  §f  n|  §YQig  ç^nnaiss jûc,^  de  ces  reçberçbes,  antérieures 
aux^^exm^  fst,  priv,$  ^  (3^^  j^^suUa^â  $§mblables. 

^^^1  l|uJtey^  9^  Pl^éPV^4.  m^^  ^^^i^  dç  cyanures  doubles  de  mangib- 
D^^  f t>  4?  R?«4t9!^  <^?'f ^  ,&!^§^!f>ê!l^^  i^l^^  ferroQjanu^es  et  aux  {èrri- 
cp{^i^i;§s  coç^fpQp^agts^  (.'acétate  4$.  çiainganèse  donne,  s^vfic  les 
cj^nu^fi  ajçaiins  |^  j^çj^p-jteçre.ux,  4$s  pi:éçipités>  solubles  dans  un 
excès  des  cyanures.  Ces  pr^^ités  ifai^t  constitués  d'après  la  fiorDQiule 
géi^éra}f  ^nfijf.  -j^  liçy  (^*  L,çur  §pli?tfpn  dans  l'excès,  de  cyanure 
donne  des  cristaux  de  mang^pcpptUCi^Sr^alpgues  aux  ferropyanure» 
ccpjfsj^ondants. 

^es  m|nganpçy,anure,s^  à  Içur  tpur^  iippt  facilefuent  alliés  au  con- 
tact de  Tair  en  donn|9^,  i^âl^S^P^  a^)^  S^a^ngaoû/yanuiçes  dtune  cons- 
titution analogue  à  celle  des  ferricyanures. 

Tous  les  composés  des  auteurs  ont  été  analysés. 

(1)  Armalen  der  Chemie  Und  Pharmacie^  t.  cxlv,  p.  167. 

(2)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouv.  sér.,  t.  ix,  p.  ftû3  (1S«8). 

(3)  Mn  =:  2Mn;  «-a  s=  2Ba;  -Ga  =s  2Ca. 
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I.  Sels  poTissiQon.  Les  données  des  aatenrs  s'accordent  avec  celles 
de  M.  Descamps. 

Manganocyanure  de  potassium,  MnCy^  +  4KCj  +  3HS0.  Ce  sel  se 
forme  en  abondance  par  la  digestion  du  cyanure  de  potassium  solide 
dans  une  solution  concentrée  d'acétate  de  manganèse.  11  se  forme  an 
commencement  un  précipité  vert  de  la  composition  MnCj*  +  KCy, 
mais  qui  disparaît  peu  à  peu^  et  il  se  dépose  à  la  surface  du  liquide 
une  couche  de  cristaux  bleu  foncé  de  manganocyanure  hydraté,  qui 
perdent  leur  eau  de  cristallisation  lorsqu'on  les  dessèche  sur  l'acide 
sulfurique. 

Ces  cristaux  sont  décomposés  par  l'eau  ;  il  se  sépare  de  nouTean 
^nCy*  +  KCy  sous  forme  de  précipité  vert. 

Mangardcyanure  de  potassium,  MnCy^  +  3KCy.  Prismes  ou  tables  de 
la  couleur  du  nitroprussiate  de  sodium. 

Le  manganocyanure  est  converti  en  manganicyannre  par  l'action 
de  l'air  ou  de  la  chaleur. 

II.  Sels  sodiques.  Manganocyanure  de  sodium,  MnCy*  +  4NaCy  +  SH^O. 
Manganicyanure  de  sodium,  ^nCy^  +  3NaCy. 

Les  auteurs  ont  obtenu  ou  des  octaèdres  rouge  noirâtre  de  mangani- 
cyanure qui  contenaient  4  ou  4  i/2  molécules  d'eau,  ou  des  prismes 
de  couleur  plus  claire  et  ne  contenant  que  deux  molécules  d'eau  de 
cristallisation. 

m.  Manganoctandrb  d'ahmonidh.  L'acétate  de  manganèse  et  le 
cyanure  d'ammonium  donnent  un  précipité  verdâtre  MnCy'  +  AzH^y; 
mais  la  solution  de  ce  précipité,  dans  un  excès  de  cyanure  d'ammo- 
nium^ n'a  pas  fourni^  par  le  refroidissement  ou  par  l'addition  d'alcool, 
de  manganocyanure  bleu  cristallisé  ;  il  s'est  séparé  le  môme  composé. 

IV.  Sels  babttiques.  Manganocyanure  de  baryum  litnCy*  +  2*aCy*. 
Manganicyanure  de  baryum  2(MnCy3)  +  3(*aCy2). 

V.  Sels  calctqdes.  Manganocyanure  de  calcium  MnCy'  +  2^Gy'. 
Manganicyanure  de  calcium  2(MQCy3)  +  3(-CaCy*). 

Les  sels  bary tiques  et  calciques  s'obtiennent  d'une  manière  ana- 
logue à  celle  décrite  pour  le  sel  potassique,  par  la  réaction  entre  les 
cyanures  correspondants  et  l'acétate  de  manganèse. 
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Hétéorîte  tombée  le  9  juin  1809,  à  Ttidjer*,  prèii  Sétif, 
proTinee  de  Constontine,  par  M.  DACBBEC!  (1). 

Cette  météorite  se  distingue  de  la  plupart  des  autres  par  la  teinte 
noire  de  sa  cassure.  Dans  la  pâte,  on  remarque  des  grains  métalliques 
de  deux  espèces  :  les  uns,  jaune  de  bronze,  consistent  en  sulfure  de 
fer  ou  troïlite;  les  autres  sont  gris,  tenaces  et  ductiles;  ils  consistent 
en  fer  nickelé. 

On  y  observe  aussi  des  grains  incolores^  cristallins,  agissant  sur  la 
lumière  polarisée;  beaucoup  d'entre  eux  présentent  des  contours 
hexagonaux  dont  la  disposition  rappelle  la  section  de  certains  prismes 
rhombes,  à  arêtes  tronquées,  tels  qu'en  présentent  soutent  le  péridot 
et  le  pyroxène;  certains  de  ces  cristaux  sont  fendillés  irrégulièrement, 
à  la  manière  de  ceux  des  trachytes. 

La  pierre  de  Sétif  se  distingue  encore  des  autres  par  rabsence  d'une 
croûte  vitreuse;  aussi  la  surface  extérieure,  à  part  les  saillies,  est- 
elle  douce  âi  toucher. 

Ce  fait  coïncide  avec  un  degré  de  fusibilité  moindre  que  celui  des 
météorites  ordinaires.  Elle  résiste  au  feu  dans  les  conditions  où  se 
fondent  le  feldspath  ortbose  et  le  pyroxène  augite,  mais  elle  est  fu- 
sible à  la  température  des  essais  de  fer. 

Fondue  dans  ces  conditions  de  chaleur  au  milieu  du  charbon,  elle 
donne  une  masse  lithoïde,  à  la  surface  de  laquelle  on  trouve  des  ai- 
guilles incolores  qui,  examinées  au  microscope,  montrent  des  angles 
très-nets,  voisins  de  87<>  comme  ceux  qui  correspondent  aux  clivages 
de  Tenstatite  ;  en  outre  on  y  distingue  des  cristaux  rectangulaires  qui 
ont  Taspect  du  péridot. 

La  densité  de  la  météorite  a  été  trouvée  de  3,^4  à  li«,  et  de  3,59  à 
10''  sur  un  second  échantillon. 

Réduite  en  poudre,  elle  abandonne  au  barreau  aimanté  8,32  p.  % 
de  substance  magnétique,  consistant  exclusivement  en  fer  nickelé 
renfermant  8,4  p.  o/o  de  nickel. 

Traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  elle  est  partiellement  attaquée  et 
dégage  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré.  La  partie  attaquable  repré- 
sente 71^20  p.  Vo  du  poids  total. 

(1)  Comptes  rendut,  U  lxvi,  p.  5iS  (iM8). 
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Silice 
Magnésie 
Protoxyde  de  fer 

Fer  nickelé 


Silice 
Magnésie 
Protoxyde  de  fer 
ChRux 

W^-  \ 

Potasse  { 

Alumine 

Sesquioxyde  de  Chrome 


Partie  attaquable. 
24,70 

9,12 
1,36 


Oiygène. 
13,17 

10,48 


70i1>6 

Partie  UiIttqAi&lt. 
14,50 


2,32 
8,08 
2,69 

traced. 

l,îtf 
0>12 

28,88 


0,90 
1,79 
1/79 


utfffiÊÊ» 

7,73 


La  composition  de  cette  météorite  l^éut  itre  résumée  ainsi  : 


Silicate  attaquable   . 
Silicate  inattaquable  ' 
Fer  chromé 
Sulfure.de  fef(th)îlite) 
Fer  nickelé 


50,46 

33,08 

6,2tf 

8,04 

..    8,32  . 

100,00 


La  proportion  relative  de  silicate  iûattà^ùâl^le  augmente  à  là  éuite 

ëk  la  fttiHàii:  Aii  ITeu  dif  nombre  28,80  on  à  fi^ôUfé  al^rës  la'  fusion 

m  fit:  Mt  M  ré  Juètiôtf;  une  païtte  du'  j^érîdot  f)âôse  àèné  à  Wtat  f  rfû 

ifteste  ^lu j  aicf de,  ^ui  ^à^all!  être  reûâlatiié.  t'aiobcaMré  Âe  fltfiMre 

résr  décelé  aiî^ssi*  dà^ïs  cêf  ësb^l  p'ar  ià  côùtôuf  rèuge  de  téuië: 

Fer  météorique  irowwé  à  Bmn  FraneUeo  del  Memtfaïtmî  DoIrMige 
(Miiîqué),  ^ar  M.  ^tALMJMBak^  (1). 

Ce  fer  météorique  constitue  un  bloc  aplati  de  7  kilogr.  euTiron.  Il 
ll^rend  admirablement  le  poli.  Une  section  pratiquée  dans  l'intérieur 
a  rencontré  deux  rognons  de  troïlite  et  une  longue  yeine  de  la  même 
substance.  En  examinant  avec  attention  la  partie  attaquée,  on  recon- 
naît 1  existence  àe  longues  lames  de  schreibersite  se  détachant  par  son 
éclat  sur  le  fond  grenu  du  fer  nickelé^  et  en  outre,  de  petites  aiguilles 
qui  offrent  toutes  les  apparences  de  la  rbabdite. 


(1)  Compta  rendui,  U  UYi,  p.  573  (1868). 


CHilàflè  M/NÉrfitofrfÔUE.  ^5 

Sa  deûM  ât  ^gale  à  1>5^  à^  ik  É.  Da^oÏÏr  tuY  a  troÛTT^  ^r 
composition  : 

Çep  0,9a38 

"Nickel  0,05»ft 

^balt  9^0^ 

Phosphore  D«.0Û2Î.^ 

0,9989 


Goh 
Pho 


Sur  tr^M  Bomrean  fem  iiiié«éorii|aefl  da  Chili» 

par  M.  DAUBUÉE  (1). 

■  -  ),  .%•    1  ^»  - 

1*  Fer  trouvé  entre  le  Rio-Juncal  et  PedemaL  Le  bloc  pèse  104  kilogr. 

C'est  un  cône  irrégùlier  de  48  centimètres  de  long;  sa  base,  un  peu 

çllipliqae,  à  i9  centimètres  de  diamètre..  .0^  y  voit  des  sillons  de 

forme  sinueuse  ou  veffmiculures^  signalées  déjà  sur  quelq^es  f^rs^  lirais 

çaractéris.és  dans  celui-ci  d*une  manière  exceptionnelle.  Densité  à 

9<»,50  =  7,697. 

M.  Daiohôur  a  trouvé  : 

Fer  •                  è,î(203 

Kickel  0,0700 

CobaU    .^  0,0062 

thosphore  0,0021 


0,9986 
Le  soufré  et  lé  silicium  n'ont  pas  été  recherchés, 

2»  Fer  de  la  Cordiltiére  de  Deesa  prés  de  Santiago^  Le  Mùséuni  en 
possède  deux  échantillons  dont  l'un  pèse  800  gr.,  et  l'autre  1^,305. 

Le  peïït èchàntitTon  oitfre  une  structure  èrànùTaîre,'  {andïs  ^e  l'autre 
est  très- cohérent.  Us  portent  des  fragments  anguleux  de  couleur  terne 
et  foncée.  Dans  ces  fragments  sont  disséminés  de  très-petfts  grains  de 
fer,  dés  grains  plus  volumineux  de  troîlite  et  une  substance  foncée  qui 
consiste  principalement  en  silicate. 

Cette  masse  appartient  donc  au  groupe  des  sfssidères, 

La  densité  est  comprise  entre  6,10  et  6,24  d'après  M.  Domeyko  ^i 
a  soumis  éette  pierre  à  l'analyse. 

La  partie  pierreuse  (non  analysée)  représente  les  21  millièmes  de 
là  masse.  Lorsqu'on  attaqué  la  masse  par  l'acide  chlorhydrique  faible, 
ce  silicate  fait  partie  du  résidu.  Ce  résidu  renferme  en  outre  un  phos- 
phure  double  de  fer  et  de  nickel  qu'on  fait  apparaître  en  passant  à 

(1]  Compte»  reniait  %,  uti>  p*  0OS  U808). 
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l'acide  une  plaque  polie.  Il  se  dessine  alors  à  la  surface  sous  forme 
de  baguettes  et  de  lignes  à  peu  près  circulaires. 

Fer  0,8717 

Nickel  0,0875 

Silicate  insoluble  0,0240 

Phosphure  de  fer  et  de  nickel  0,0142 


0,9974 


Le  pbosphure  renferme  \ 


Fer  0,650 

Nickel  0,263 

Phosphore  0,087 


i,000 


30  Fer  d^une  autre  localité  du  Chili,  L'échantillon  pèse  280  grammes* 
Sa  surface  est  noire,  inégale,  et  présente  les  cayités  habituelles.  Il  est 
malléable  et  tenace.  Densité  =  7,66.  Il  n'offre  aucune  trace  de  ma- 
tière pierreuse  interposée.  Les  acides  y  produisent  un  simple  moiré 
dans  lequel  sont  disséminés  quelques  grains  brillants  ayant  l'aspect  de 
la  schreîbersite  et  des  parties  noires^  indéterminées. 

Un  échantillon  de  fer  que  M.  Domeyko  a  attaqué  par  un  acide  lui  a 
donné  environ  5  p.  %  ^^  résidu  complètement  insoluble  daps  l'eau 
régale,  et  qui  renferme  plus  de  iO  p.  %  ^^  nickel  et  à  peine  quelques 
traces  de  phosphore. 

La  partie  soluble,  souoiise  à  l'analyse,  a  donné  14,1  p.  %de  nickel 
ne  contenant  pas  de  cobalt. 

Météorite  tombée  (en  t850t)  am  Iles  Philippines, 
par  H.  BAUBBÉE  (1). 

Elle  est  formée  d'une  masse  pierreuse  confusément  cristalline,  con- 
sistant principalement  eu  silicates  magnésiens,  et  dans  laquelle  sont 
disséminés  de  petits  grains  à  éclat  métallique;  les  uns,  gris,  consistent 
en  fer  nikelé  ;  les  autres,  d'un  noir  foncé,  sont  formés  de  fer  chromé. 
Densité  =  3,610. 

Traitée  par  Tacide  chlorhydnque  bouillant,  cette  météorite  laisse 
28,5  p.  7o  d'un  résidu  indéterminé.  La  dissolution  renferme,  comme 
bases,  de  la  magnésie,  du  protoxyde  de  fer,  un  peu  d'oxyde  de  nickel 
et  une  très-faible  quantité  d'alumine. 

(1)  Comptes  rendus,  U  lxvi,  p.  637  (1868). 
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Méiéoriie  tombée  à  JHureie  (Espagne),  le  t»4  déeembre  t8ft9, 
par  mi.  »ÂCBBÉK  et  HTANMMJkm  MECIVIEB  (1). 

Cet  échantillon  a  grossièrement  la  forme  d'un  parallélipipède  droit 
à  hase  carrée  :  il  pèse  li4  kilogrammes  :  c'est  donc  une  des  météorites 
les  plus  volumineuses  que  Ton  connaisse.  Sa  densité  déterminée  à  17<* 
est  de  3,546.  La  masse  est  entourée  sur  presque  toute  sa  surface  d*une 
croûte  ocracée  qui  indique  une  oxydation.  On  y  aperçoit  des  paillettes 
cristallines^  hyalines  très-brillantes  qui  fondent  en  un  émail  gris  au 
chalumeau  ;  cette  matière  parait  être  du  feldspath  ou  un  minéral 
analogue.  Elle  est  très-dure;  elle  raye  le  verre  et  fait  feu  au  briquet. 

L'analyse  a  porté  sur  la  partie  la  plus  noire,  qui  est  la  moins  altérée. 
Le  barreau  aimanté  en  a  séparé  14,990  p.  %  de  matière  magnétique 
formée  de  fer  nikelifère  avec  des  traces  de  phosphore.  Elle  renferme 
20,520  p.  %  de  sulfure  de  fer  qui  est,  comme  dans  la  pierre  de  Sétif, 
la  cause  de  la  nuance  foncée.  La  proportion  de  soufre  est  encore  plus 
forte  que  dans  celle-ci.  La  pierre  de  Murcie  se  place  au  premier  rang 
des  météorites  les  plus  sulfureuses*. 

ÏA  proportion  de  matière  attaquable  par  l'acide  chlorhydrique  s'é- 
lève à  74^3  p.  % . 

Partie  attaquable. 
Silice  14,982  7,662      1 

Magnésie  18,263  -  ■—  ^ 

Protoxydede  fer  5,003 

Soude  *    0,350 

Chaux  0,090 

Fer.  43,630  j  .,  gg^ 

Nickel  1,360  }  **>^^ 

Sulfure  de  fer  20,520 


74,298 

Silice 

Magnésie 

Proioxyde  de  fer 

Potasse 

Alumine 

Fer  chromé 

Phosphore 

Partie  inattaquable. 
14,242           7,596^ 
9,663            3,770  i 
0,225            0,050  1 
•traces. 
0,5iO 
0,920 
traces. 

25,560 
(1)  Comptes  rendus^  t.  Livt,  p.  630  (1868). 


b  ceUîé  ôà6ÂNic/t£ 

La  composition  totale  est  doac  exprimée  de  la  maniôre  euiTante  : 

Sflièe     ^  sr9,2lf 

llagnéfiia..  j  .  /  .  27,9âlii 

Protoxyde  de  fer                    5,228 

Soude  ^y3$Q 

Potasse  traces. 

Chaux  0,090 

Alumine  0,514> 


Nickei  .?,36< 

Sulfuré  dé  fér  S'0,*S20 

Fer  chromé  0,92Q 

Phosphore  .  .traces. 


99,758 

La  composition  immédiàfe  paraît  àévoit  s'exprimer  pair  : 

silicate  attaquable,  yoisip^du  péridot^     ,^  ^8,6,88 

Silîcàlé  inattaquable,  voisin  du  pyrdxéné'  54,640 

Fer.  nickelé  H,9M. 

Fer,  chromé  .0,92Q 

Sulfure  de  fer  20,520^ 

Phôsphures  naétdllîgues  traces. 


TT 


99,758 
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Sur  r«eide  sulfoearbiimi^iiie  et  quelques  snlfoearbamiitM, 
par  M.  E.  HULlIER  (l). 

Pour  préparer  le  sulfocarbamate  d'ammonium,  on  fait  passer  dans 
500  parties  d'alcool  à  95  p.  %  le  gaz  provenant  de  la  décomposition 
de  i50  grammes  de  sél  ammoniac  et  de  300  grammes  de  chaux,  et  on 
j  ajoute  oè  parties  de  sulfure  de  carbone.  11  se  dispose  des  cristaux 
peu  colorés  dé  CH2(AzH*)AzS2. 

L'acide  chlorhydrique  séparé  d'une  solution  concentrée  et  refroidie 
de  ce  sel  des  cristaux  d'acidé  sulfocarbamique  CH^ÂzS^  facilement 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Ce  composé  n*est  pas  très- 
Btable  ;  la  solution  alcoôliq(uë  i  une  température  de  50  à  60®  aban- 
donne*du  sulfure  de  carbone  et  il  se  dépose  le  sel  anunoniacaL 

(1)  Journal  fur  praktische  Chcmit^  t.  cm«  p.  178  (1669). 


/' 
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Les  équations  suivantes  expriment  ces  décomposll^nsr^/ >       "  ^^\\  ^         ^   J 

CH3AzS3  =  es*  +  AzH3;         "^  .,    ^^^'V  )     '  ' '/• 
AzH3  4-  CH3AzSa  =  CH2(A2H^)AzS^.  V/  i ,         ^> 

Lorsqu'on  évapore  la  solution  aqueuse,  îl  sô  produit  du  sulfocya?     ^  f 
ùate  di'aînm'oiiium  et  de  Thyctrogènô  sulfuré.  M.  Zeîse  et  IL  Dèbus 
n'avaient  obtenu  ï'acide  sulfôcarbamîdlque  que  sous  forme  huileuse. 

L'ailteui/  m  è&llàboraiion  avec  K.  H."  Wèfers-Bettink,  a  préparé 
quelques  aù'tréâ  sùbàtances  qui  sont  en  relation  àvèé  Cacîde  sulfo- 
cafbamique. 

Le  sulfocarbamate  d'ammonium^  en  se  combinant  avec  l'acétone, 
âonne  ïe  sùifocàrbàmate  ctàcetonmej  substance  décrite  ànférieùrèna'ént 
par  M.  Mulder  (1).  Celle-ci  lui  sert  de  matière  première  pour  la  pré- 
I^aratîon  des  sels  (TàcéUmine,  La  solution  aqueuse  fournit  une  solution 
^î;  évaporée  lenfeiâ'ent,  laisse  déposer  des  cristaux  VolUmînèiix  de 
ehlàrhjdràté  dtàcéUminei 

L6ré^''on  évapore  le  suîfôcaWânaàtè  d'acétonîne,  H  ne  se  formé  pas 
je  sUlfocyanatè  d'acétonine. 

L'aldéhyde  éthylique,  éotnme  M.  Muldéf  Ta  déjà  fait  Voif,  se  com- 
^Oi^te  d'une  manière  sèmbl&bte;  tniàîà  non  identfc^ue;  une  molécule 
dé  snlfocài^bamate  d'àmihbôîiïèûi  et  2  ïnôlédules  d'aldéhyde  forcent  de 
'  là  earhoilMdine  et  dé  l'éàtii'. 

CIP(AzH*)AzS«  +  2C2H^  =  CH2(ÀzC*H8)AzS*  +  2H26.     ' 

IX  titMàU  inversa  ï  lîeu  ^and  on  chauffe  la  (Sartothtatdtfle  avec 
l'eau;  la  formule  rationnelTé  Âd  \t  éàtbbthîaldine  est 

lu 

(CH3,CH)«AzîS 

C'est  le  suf/béor&ama^e  dé  dté%{û{èie* 

h%  sulfocarbamate  de  diamylidéne  et  le  sulfocarbamate  de  diallyîidén$ 
ont  été  obtenus  par  l'action  du  sulfocarbamate  d'ammonium  sur  l'ai* 
déhyde  valérique  d'une  part^  et  sur  Tacrolélne  de  l'autre.  M.  Mulder 
en  donne  les  formules  ratidiànellés  suivantes  : 


^^ 


Ai 


(1)  aulUUn  dt  la  SœUCÎ c^ifuqiie,  ifoûf.'  Hb.,  t.  u,  ]^  ii^ 
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L'auteur  se  propose  de  faire  réagir  le  sulfocarbamate  d'ammoniam 
sur  l'aldéhyde  méthylique  de  M.  Hormann  (i);  il  pense  obtenir  cette 
aldéhyde  par  la  distillation  du  formiate  de  chaux,  sec  (2). 

L'auteur  se  réserve  Texamen  de  Faction  du  carbamate  d'ammo* 
nium  sur  les  aldéhydes  et  les  acétones. 

M.  Mulder  prépare  le  carbamate  d'ammonium  en  faisant  passer  dans 
l'alcool  absolu  de  l'ammoniaque,  puis  de  l'acide  carbonique. 

Le  sel  ainsi  obtenu  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  baryum,  fait  qui 
est  en  contradiction  avec  l'affirmation  de  M.  Muspratt^  qui  veut  que 
ce  sel  soit  un  mélange  de  carbamate  et  de  carbonate  d'ammonium. 

Sur  l'aetiOB  de  la  monoehlorhydrine  da  gly«ol  sur  le  gljeol  mené- 
flodé,  par  M.  E.  SCHEITZ  (3). 

La  monochlorhydrine  du  glycol  préparé  d'après  le  procédé  de 
M.  Wûrtz  ne  réagit  pas  à  la  température  ordinaire  sur  le  glycol  mono* 
sodé.  Lorsqu'on  chauffe  à  ISO*"  et  qu'on  fait  refluer  les  vapeurs,  il  se 
dégage  de  l'oxyde  d'éthylène,  dont  la  quantité  augmente  si  on  chauffe 
à  ISO^';  à  la  lin,  on  porte  la  température  jusqu'à  250«;  il  passe  à  la 
distillation  on  liquide  huileux  jaunfttre  qui  consiste  principalement 
en  glycol  et  en  alcool  diélhylénique.  Il  se  forme  très-peu  de  ce  der- 
nier corps.  On  voit  par  là  que  la  réaction  est  différente  de  celle  qui 
a  lieu  avec  le  monoacétate  de  glycol,  car^  dans  ce  dernier  cas,  le  pro- 
duit principal  est  l'alcool  diéthylénique. 

^    Sor  1»  eomposition  de  l'aleool  sodé,  par  WH.  A.  QEIJTHER 
et  SCHEITZ  {k). 

On  sait  que  lorsqu'on  fait  agir  du  sodium  sur  de  l'alcool  absolu^  il 
se  sépare,  après  refroixlissement  du  liquide  épais  chaud^  des  aiguilles 
cristallines  parfaitement  incolores. 

Si  on  emploie  1  partie  de  sodium  pour  10  parties  d'alcool,  tout  est 
en  solution  ou  peut  être  amené  en  solution  par  l'application  de  la  cha- 
leur; si. on  emploie  8  parties  d'alcool,  il  faut  chauffer  plus  longtemps 
pour  obtenir  une  solution,  et  si  on  emploie  6  parties  d'alcool  environ, 

(1)  Bulletin  de  la  Société'  chimique^  t.  x,  p.  25J . 

(2)  Cette  réaction  a  été  exécutée  plus  tard  par  l'auteur;  il  a  obtenu  un  Uquide 
possédant  tous  les  caractères  de  l'aldéhyde  de  M.  Hofmann.  Il  n'y  a  pas  de  diffé- 
rence, on  le  voit,  entre  l'aldéhyde  et  l'acétone  de  T acide  formique. 

(3j  Jena'sche  Zeitschrift  fur  medicin,  und  Naturwissenschafteny  t.  iv,  p.  19. 
—  Zeitschrift  fàr  C hernie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  379. 

(k). Jena'sche  Zeitschrift  fur  Medicin  und  Naturwissenschaften,  U  vr,  p.  16.— 
Zeitschrift  fur  Chimie f  nouv,  sér.,  t.  iv,  p.  378, 1868. 
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on  ne  peut  plus  obtenir  de  dissolution  parfaite,  môme  si,  pendant  la 
réaction,  on  chauffe;  le  sodium  se  recouvre  de  croûtes  blanches»  opa- 
ques, non  crislallines,  qui  ralentissent  l'attaque  ultérieure.  Celles-ci 
se  dissolvent  facilement,  lorsqu'on  ajoute  de  Talcool  absolu^  et  pen- 
dant le  refroidissement,  apparaissent,  comme  dans  les  autres  cas,  ces 
longues  aiguilles  transparentes.  Il  ne  semble  pas  que  les  croûtes 
blanches  et  les  cristaux  transparents  aient  la  môme  composition.  Pour 
isoler  le  composé  -G^H^Na^,  il  ne  suffit  pas  de  chauffer  jusqu'à  100*, 
il  faut  atteindre  180^.  Le  résidu  n'est  pas  cristallisé  et  présente  en  beau- 
coup de  points  encore  la  forme  des  cristaux  primitifs,  mais  ceux-ci 
ont  pris  Tapparence  d*une  substance  efflorescente. 

Si,  dans  un  tube  bouché  par  un  bout,  on  fait  dissoudre  à  chaud 
1  partie  de  sodium  dans  8  parties  d'alcool,  qu'on  scelle  ensuite,  qu'on 
décante  l'eau  mère  après  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  qui^ 
rapidement  séchés  ou  lavés  à  l'éther,  présentent  la  composition 
-G'H5Na^,2^H6^.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'éther.  Dans  le  vide  sec, 
il  s'efileurit  en  perdant  son  alcool  et  se  transforme  en  -6^H^Na^. 

Sor  la  eonTersioii   des  eombinaisoiui  saturée*   en  eomMàaisoiui 
maiiMi  rîelie«  en  hydrogène,  par  M.  Th.  Sl¥ART(i  (1). 

Après  avoir  rappelé  les  différences  d'opinion  qui  existent  quant  à  la 
question  de  savoir  si  les  substances  non  saturées  possèdent  des  lacunes 
ou  un  double  lien  entre  les  atomes  de  carbone,  l'auteur  se  décide  pour 
la  dernière  de  ces  opinions,  sans  toutefois  nier  qu'il  existe  des  combi- 
naisons, comme  Toxyde  de  carbone,  où  Ton  ne  saurait  se  passer  de 
l'idée  des  lacunes. 

L'auteur  a  continué  ses  travaux  antérieurs;  il  tâche  d'expliquer  par 
les  théories  citées  plus  haut  les  réactions  qui  ont  lieu  quand  on  chauffe 
des  substances  bibromées  avec  l'iodure  de  potassium.  Il  y  a  des  com- 
binaisons, comme  l'acide  bichloracétique,  où  l'iode  se  substitue  sim- 
plement au  chlore;  mais  d'autres  perdent  2  atomes  de  chlore  qui  res- 
tent combinés  au  potassium,  et  l'iode  mis  en  liberté  ne  3e  combine  pas 
à  la  substance,  quoique  celle-ci  ne  soit  plus  saturée. 

L'auteur  n'admet  pas  de  lacunes  dans  ce  cas,  mais  un  double  lien 
entre  2  atomes  de  carbone,  hypothèse  qui  est  interprétée  de  la  ma- 
nière suivante  :  Les  2  atomes  de  chlore  de  la  substance  primitive  ont 
été  fixés  par  2  atomes  de  carbone  différents,  et  l'attraction  de  ces  afû- 

.  (1)  Mémoire  présenté  à  1» Académie  belge  le  1"  février  1868,  —  Zeit9chrift  fur 
Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  257. 
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Dites  du  carbone  Tune  pour  l'autre  surmonte  Tattraction  trës-faible 
au  carbone  pour  Ticde  mis  en  liberté. 

'  L'auteur  rappelle  que  M.  Herihelot  a  dt^jà  employé  un  mélange 
de  Kl  et  de  Cu  pour  enlever  le  brome  au  bromure  d*étbylène;  il  se 
réserve  pour  lui-môme  la  priorilé  de  remploi  de  Kl  seul^  ainsi  que 
rexpllcation  qu^il  vient  cle  donner.  L'auteur  ajoute  cependant  quel- 
quefois du  cuivre  pour  empôcbcr  la  réaction  de  l*iode  libre  sur  les 
produits  formés;  mais  on  peut  s'en  passer  presque  toujours.* 

L'acide  itabibromopyrotartriquê  'perd  l'iode  quand  on  le  cbauffe 
av(Bc  HI  et  forme  de  l'acide  itacohique  (1);  les  acides  ciirabîbromopyro- 
tartriqiie  et  mébbibromopyrotartrique  donnent  de  l'acide  mésacbni- 
que;  l'acide  bibromosuccinique  se  converiit  en  acide  fumarique/ét 
l'acide  phénylbibromopropiomque  en  acide  cinnamique.   ' 

L'acide  bichloracélique,  au  contraire,  dont  les  2  atomes  de  chlore 
sont  fixés  par  le  môme  atome  de  carbone,  donne  naissance  à  l'acide 
biiodacétique. 

On  peut  attribuer  à  la  dichlorb^drine  deux  formules  de  structyre  : 
CH«C1  -  ceci  -  CH20H, 

PS  ilSi  Pto  J^®  fifofeïî^^W^  d.'après  le  tçavfiil  ^  M,  ftuff  g^ 
CH«C   —  CHOH  —  CH«C1. 

Si  la  première  est  exacte,  il  se  formera  avec  Piodure  do  polasatQiD  de 
l'alcool  allylique;  mais  si  la  seconde  est  yéritable^  on  aura  un  alcool 
aUylique  isomérique 

La  dichlorhydrine  traitée  par  Tiodure  de  potassium  a  fourni  une 
petite  quantité  d'alcool  allylique,  accompagné  d'une  quantité  consi- 
dérable d'autres  produits  dont  l'un  bout  à  80». 

Sur  lefl  dérfirés  amidés  deii  aeides  ehlorodr«eyliiq(ae  et  ehloro^alr- 
'  ïique,  par  TÊOL.  ^iÉCBxlîÉR  et^B^  ÉliÉpilRÎiËA'ivilf^jfdV. ''''*'*' 

Les  auteurs  font  voir  dans  le  présenjt  mémoire,  qui  fait  suitç  à  dç 
pr^cé^ents  travaux  (4),  que  le§  aq^i^s  p[iido^enzoïgue|;  (}e|  Pjçisii^es 
suivantes  sonj(  idenliques  : 

fl)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nonv.  sér.,  t.  i,  p.  54. 

(â)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouV.W.,  t.  x/p.  123  (1868). 

|3)  Zeitschrift  fur  Chemie^  noav.  sér.,  t.  iv,  p.  408,  1868. 

(4)  BuUetn  delà  Société chtmque,  noaV« sôir.t ^ yV' t« ^^^f  ^i?a .^ k  Hb St 


1«  L'acîdô  préparé  avec  Tacide  chloramidodracylique^  au  JQ97$I}  âp 
Vamalgame  de  sodium  ; 

,2f  L'acide  préparé  avec  Taçide  çhloramidosalylique,  au  moyen  dô 
Tamalgame  de  sodium; 

3»  L'acide  préparé  avec  It'jfcide  nîlrobenzpïq|ue,  au  moyen  dç  JL'étaîn 
et  de4'acide  chiorhydrique. 

Les  auteurs,  ayant  trouvé  les  données  sur  ce  dernier  acide  insuffî- 
santés,  en  pnt  repris  l'élude. 

L'acide  libre  préparé  avec  le  sel  de  cuivre  §t  celui  volatilisé  entre 
deux  verres  de  montre  ont  pour  poipt  de  fusion  172»-174**.  Le  sel  de 
baryum  (C''H7(^zH2)02)2*a  +  4HîO,  obtenu  avec  l'acide  )ibre  et  le 
carjbonale  de  baryum,  cristallise  dans  les  solutions  concentrées,  après 
addition  d'alcool  et  d'éther,  en  longues  aiguilles  incolores,  inaltéra- 
bles à  l'air,  ne  perdant  pas  leur  eau  de  cristallisation  dans  une  àtm'os- 
phère  desséchée  par  l'acide  sulfunque.  )L.e  sel  de  calcium  avec  SH^O, 
nréparé  comme  le  sel  de  baryum,  cristallise  dans  l'alcool  et  dans  l'é- 
tbf  j  ^n  belles  tables  et  aiguilles  incolores;  mais  on  ne  peut  l'obtenir 
cristallisé  qu'en  opérant  sur  de  grandes  quantités  dçs  solutions  con- 
centrées. Le  sel  de  plomb,  qui  est  anhydre,  est  obtenu  lorsqu^on  fait 
bouillir  la  solution  du  sel  de  baryum  avec  l'acétate  de  plômn.  C'est 
une  poudre  peu  sol uble,  formée  de  petites  aiguilles  cristallines  inco- 
lores:  lorsgu  il  se  dépose  lentement,  il  se  présente  sous  forme  de 
grandes  feuilles.  Le  sulfate  d  acide  qmidobenzoîque  renfermant  une  mo- 
lécule 4'eau,  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores  fusibles  à  225"; 
à  l'état  anhydre,  il  fond  à  230«. 

Ces  propriétés  sont  celles  des  acides  amidobenzoïques  préparés  avec 
les  acides  chloramidodracylique  et  chloramidosalylique. 

L'acide  amidobenzoïque,  dérivé  de  l'acide  chloramidosalylique,  de- 
vrait, d^açrés  la  ^héorie,  être  identique  avec  l'acide  anthranilique 
dérivé  de  Tindigo,  udais  ij  en  diffère  en  réalit^. 


Letion 


du  eyanoffèiie  «or  l'aei4e  amido-bensoYaae, 
par  ni.  P.  ORIEIS^  (l . 


L'auteur  a  montré  (2)  que  par  l'action  du  cyanogène  sur  un^  splnjipa 
f^çooilque  d'acide  f^midoj^enzojique,  il  se  forme  U9k  Ç9jep9  ^iffér^Rts^ 
savoir  deux  acides  : 

C7fl7AzO*2CAz    et    C"Hi3(CAz)A2«0*, 
II)  Zeitsehrtft  fur  Chemie^  nonv.  sér.,  t.  iv,  |j.  689. 
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et  une  base 

CWH80Az4O». 

Celle*ci^  chauffée  avec  des  acides  ou  des  alcalis,  se  décompose  facile- 
ment en  fournissant  un  acide  auquel  l'auteur,  se  fondant  sur  un  do- 
sage de  carbone  et  d'hydrogène,  avait  attribué  la  composition  : 

Ci«Hi«Az«0«. 

Un  dosage  d'azote  fait  après  la  publication  de  la  note  (1)  conduit  A 
transformer  la  formule  précédente  dans  la  suivante  : 

C8H8AZW3. 

L'acide  séché  à  IIS^  est  anhydre;  desséché  au-dessus  de  l'acide  sulfa- 
rique^  il  renferme  H%.  L'équation  suivante  rend  compte  de  sa  for- 
mation : 

CWHîOAz^»  =  2C8H8A2ao»  +  2C»HH)  +  H«0. 
Base.  NoaTol  adde. 

M.  Menschutkin  (2),  en  faisant  agir  le  cyanate  de  potassium  sur  le 

sulfate  d'acide  amidobenzoïque^  a  obtenu  un  acide  qu'il  nomme  oxy- 

benzuramique  et  dont  la  composition  est  identique  avec  celle  de  Ta- 

cide  dérivé  de 

C20H30Az^9. 

L'auteur  pense  dès  à  présent  que  ces  deux  acides  sont  identiques, 

quoique  M.  Menschutkin  n'ait  donné  qu'une  description  préliminaire 

des  propriétés  de  l'acide  oxybenzuramique. 

L'acide  de  l'auteur  peut  être  chauffé  Jusqu'à  180®  sans  éprouver 

d'altération;  mais  à  200^,  il  se  forme  nn  nouvel  acide,  par  élimination 

deH«0: 

C8H«Az20>. 

Cet  acide  constitue  des  aiguilles  microscopiques^  lorsqu'on  précipite 
par  Tacide  chlorhydrique  la  solution  aqueuse  bouillante  de  son  sel 
de  potassium  ou  d'ammonium.  11  est  presque  insoluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther.  Sa  solution  ammoniacale  donne  des  précipités 
blancs,  presque  insolubles,  d'apparence  amorphe,  avec  le  chlorure  de 
baryum  et  l'azotate  d'argent.  On  peut  encore  préparer  le  môme  acide 
d'une  autre  manière. 
Le  sel  de  baryum  de  G^H^Az^Os  (3),  qui  est  facilement  soluble  dans 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  loc,  cit. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouy.  sér.,  t.  iv,  p.  275, 1868. 

V  (3)  L'auteur  a  déjà  décrit  précédiemment  ce  sel  et  a  dit  qu'il  eristalUsàit  en 
mamelons.  M.  Menschutkin,  au  contraire,  dit  que  le  sel  de  baryum  de  sou  acide 
est  une  masse  gommeuse.  L'auteur  fait  remarquer  que  son  sel  de  baiyum  aussi 
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reau>  évaporé  à  plusieurs  reprises  à  siccilé,  se  transforme  peu  à  peu 
complètement  en  sel  de  baryum  insoluble  : 

C8H5BaAz202; 

au  moyen  d'acide  cblorhydrique  on  isole  Tacide. 

Le  nouvel  acide  peut  être  envisagé  comme  de  Tacide  amidoben- 
zoïque  dans  lequel  1  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  cya- 
nogène : 

C8fl6Az202  =:  C7H4(CAï)(AzH2)02. 

Dans  sa  première  Note  Fauteur  a  décomposé  la  formule 

C20H30A24O9 

de  la  manière  suivante  : 

(C7H5(C2H^GAz)Az02)2| 
HioO»}' 

Ce  serait  un  produit  de  substitution  de  Tacide  amidobenzoïque  dans 
lequel  de  Thydrogène  serait  remplacé  par  du  cyanure  d'éthyle,  et 
2  atomes  seraient  combinés  à  SH^O;  mais  on  peut  encore  récrire  : 

(C7H*(G«H»){H2Az)02,CHAzO)î  ) 
3H20Î' 

c'est-à-dire  2  atomes  de  cyanate  d'éther  amidobenzoïque  +  3  atomes 
d'eau.  Peut-ôtJre  aussi  le  poids  moléculaire  de  ce  composé  n'est-il  que 
de  moitié^  à  savoir  : 

C7fl4(C2fl5)(H2Az)02,{HAzO)  +  1  Vi  HïO, 
et  dans  ce  cas  la  formation  de  l'acide  C^H^Az^^  s'expliquerait  plus  fa- 
cilement encore. 

ISur  les  produito  d'addition  de  la  séHe  aromatique, 
par  H.  C.  €&RA£Bfi  (1). 

L'heiachlorure  de  benzine  a  été  envisagé  comme  produit  d'addition 
de  la  benzine  avec  6  atomes  de  chlore,  ou  comme  benzine  trichlorée 
avec  3  molécules  d'acide  cblorhydrique.  Celle  manière  de  voir  expli- 
que  la  régénération  de  la  benzine,  mais  elle  ne  donne  pas  d'idée  claire 
de  la  constitution  atomique  de  ces  produits  d'addition. 

est  d'abord  gommeax,  mai»  se  transforme  en  cristaux  trèfl-durs  si  on  l'aban- 
donne pendant  quelques  jours.  Desséché  à  250«,  il  a  pour  formule  : 

C9H7BaAz203; 
desséché  avec  du  papier  Joseph,  il  renferme  A  molécules  d'eau  de  cristallisation. 
(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phamaeie^  t.  cxtvi,  p.  66- 
RODV.  8ÉE.,  T.  XI.  1869.  —  SOC*  CHIM. 


L'auteur  pense  suppléer  à  celte  Jacune  par  une  théoriç  qu'il  a  énon- 
cée dans  un  mémoire  sur  Thydiogénation  de  Tacide  phtalique,  fait  en 
collaboration  avec  M.  Born  (i).  Il  applique  la  théorie  de  M.  Kekulé 
d'une  manière  plus  générale.  En  admettant  que  les  atomes  de  carbone 
n'échangent  qu'une  seule  affinité  dai^s  la  bentine,  on  obtient  une 
chaîne  fermée  dont  les  6  atomes  de  carbone  se  tiennent  )'un  Tautre 
seulement  par  une  affinité,  ei  qui  saturent  par  conséquent  H  affinité. 
C'est  l'existence  de  cette  chaîne  fermée  et  non  la  manière  d.e  com)H- 
naison  particulière  du  carbone  qui  est,  d'après  fauteur,  le  caractère 
principal  des  jcooiposés  aromatiques.  Qn  compjrend  comment,  chez  la 
benzine,  les  atomes  de  carj>pne  rejlâchant  Tun  après  l'autre  leurs 
liens,  il  se  fait  qu'il  y  ait  six  arfinités  disponibles.  Gef)ç|?-ci  sont 
saturées  lorsque  le  chlore  agit  sur  la  benzine  au  soleil;  l'hezachlo- 
rure  de  benzine  a  la  structure  suivante  (2)  : 

AGI       HCl 
C  -  C      (3) 

/  \ 

HGl€  GHGl 

\-/ 

HGl      Ha 

L'auteur  compare  l'hexachlorure  de  benzine  au  chlorure  d'éthylène. 
Le  chlore,  en  se  combinant  à  Téthylène,  commence  par  relftcher  les 
liens  des  deux  atomes  de  carbone;  il  s'y  combine,  mais  il  ne  peut  pas 
séparer  entièrei^ent  ^e^  deux  carbones  en  formant  deux  molécules  de 
chlorure  de  méthylène.^ Cette  théorie  permet  de  faire  rentrer  dans  le 
groupe  aromatique  l'acide  quinique  C*H7(0H)*{C0*H)  et  l'acide  benzo- 
lique  C^H^(C02H),  substances  dont  la  classification  avait  causé  quelques 
difficultés. 

L'auteur  propose  pour  ces  produits  d'addition  une  nomenclature 
simple  imitant  celle  de  M^  Hofmann  (4),  qui  donne  aux  hydrocar- 
bures saturés  la  terminaison  (me,  aux  hydrocarbures  possédai  A?  en 
moins  la  terminaison  éne,  à  ceux  de  la  constitution  C^S^-*  la  ter- 
minaison ine,  etc. 

L'hydrocarbure  complètement  saturé,  l'hydrure  â'hezyle  n'iSppai^iLie^t 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouy.  sér.,  t.  n,  p.  231. 

(2)  C«=12;0««4«. 

(3)  La  conversioQ  dé  la  benzine  en  h^drure  d'hexyle,  opérée  par  M.  fiertMot, 
rompt  la  chaîne  de  la  benzine  ^'détruit,  tiar  conséquent,  le  caractère  aroma- 
^que.  {Kéd.) 

(6)  Zeitschrift  fur  Çàen^ie,  j^puy.  sér.,  ^t.  ^^f,  102. 


chimie:  orgamqçe.  ffi 

pas  à  la  ^jérie  arpinati/que  jet  s'appelle  simplement  sejïanp;  mais  )9 
corps  C^H**  est  appelé  paç  l'auteur  hemoléne,  C6H*<>  ben^oliu^,  C«Hf 
heBzolone. 

Le  composé  C^H^Cl^  f/srait  le  benzolèpc  beiachloré;  l'acide  qoio^que 
C«H7(OH)*(Cp21J)^  racide  tétraoxybenzQjOae-carbonique,  elc. 

On  peut  appliquer  les  mômes  théories  à  la  naphtaline,  corps  qui» 
comme  M.  Erlenmeyer(i)  Ta  dit  le  premier^  renferme  probablement 
d,eux  groupes  de  benzine  réunis  par  2  aloiji^ef  de  jcarl^o^e  guf  f^nt 
conimuns  aii^  deux  groupes. 

Le  tétrachlorure  de  naphtaline  serait^  d'après  l'auteur  : 
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BCl 

HQ 

ihar  4tteliqpie«  4éMv^  du  pbénoT,  par  H.  IIT.  KOEAIVEB  (2). 

Il  existe  trois  modifications  du  phénol  iodé. 

Ortho]^h(à}9i  iqcH'  ^a  Qbtient  deux  isooièreç  par  raction  dd  l'i^dii  et 
^e  Tacide  iodique  wt  le  phénol;  il  se  forme  dans  le  mélange  refroidi 
à  10"*  uDe  pas^e  coa;)pacte  l^funâtre  d'QclbopbéQol  iodé  qpe  l'on  sépare 
par  pression  du  liqui|ie  sirupeuxK  II  cristallise  4ans  l'alpool  faible  sou^ 
focme  de  Iq^gqQ?  aigi^iUes  brillanie?  ;  avec  la  potasse  fendante,  il 
fournit  4q  rhycjcoquinqf)^;  il  est  idenf^ique  avec  Ip  composé  qpj» 
M.  Griess  a  obtenu  ea  partant,  d^  l'anilin^  iodée.  Il  correspond  à  l'anir 
line  nitfée  préparée  ^^c  les  amlidea  mirées,  ainsi  qp'au  pitirpbepKol 
|pd^  et,4  la  b^i^zine  biiod^e  ^éri^apt  par  substitution  de  la  benzine. 

faraphénol  iodé.  Qq  obtient  ce  compesé  en  transformant  le  dinftcoi? 
b^n^iol  efi  paranitrf^niline  («  nilraniline  de  IL  Hofmann)  et  l'azotate 
de  cetje  base  ^^  azot^^  et  puis  en  sulfate  de  paradiazonitpofoenzol  Ce 
derxiier  s^l  fournit,  avec  rs^çide  iodbydrique,  du  p^raipdonitnQbenvoU 
et  celui-ci,  avec  l'éts^in  et  l'acide  chlorhydnque,  de  la  paraïod^niUne 
(Griess).  L'azotate  de  paraïodaniline  es^  tran^ormé  d'abprd  en  #solate, 

(1)  Annalen  der  Chimie  und  Pharmacip^  t,  axxvii,  p.  346. 

(2)  Bulletinde  V Académie  belge,  1867;  /n*«<t*/,  186a,  p.  5P*- Extrait  de  ZetY- 
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puis  en  sulfate  de  paradiazoïodobenzol,  et  ce  dernier,  bouilli  avec  de 
Teau,  fournit  du  paraphénol  iodé  qui  est  solide  et  cristallise  bien.  Avec 
la  potasse  fondante,  il  donne  de  la  résordne. 

Métaphénol  iodé.  Cette  combinaison,  que  l'auteur  n'a  pas  encore 
obtenue  à  Tétat  de  pureté  parfaite,  se  produit  en  môme  temps  que 
Torthophénol  iodé.  La  potasse  fondante  la  transforme  en  pyrocaté- 
chine. 

Dérivés  niirés  du  phénol  On  connaît  depuis  longtemps  deux  modifia 
cations  du  phénol  mononltré  ;  l'isophénol  nitré  appartient  à  Tortho- 
série,  il  correspond  à  l'hydroquinone,  Fauteur  l'ayant  transformé  en 
amidophénol  et  constaté  que  ce  dernier  fournit  de  la  quinone  par 
l'oxydation  au  moyen  du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfu- 
rique.  Quoique  la  théorie  fasse  préroir  l'existence  des  six  phénols  di- 
nitrés,  on  n'obtient  que  le  môme  phénol  dinitré  par  l'introduction  de 
AzO^  dans  le  nitrophénol  et  l'orthonitrophénol;  l'auteur  s'est  assuré 
aussi  qu'on  obtenait  le  môme  phénol  dinitré  en  faisant  bouillir  le 
diazodinitrophénol  préparé  avec  Tacide  picrique.  Il  suit  de  là  que 
les  acides  picriques  obtenus  avec  tous  les  nitrophénols  sont  identiques; 
c'est  aussi  ce  que  l'auteur  a  constaté. 

Dérivés  du  phénol  qui  renferment  en  même  temps  NO^  et  des  éléments 
halogènes.  Cette  partie  du  trayail  a  été  faite  en  commun  avec 
MM.  Brunck  et  Tausen. 

ùrthonitrophénol  monobromé.  -G^H'BrjAz^jOH.  On  l'obtient  par 
l'action  du  brome  sur  l'orthonitrophénol^  la  préparation  du  sel  de 
baryum  et  la  décomposition  de  celui-ci  par  un  acide.  Il  cristallise  en 
aiguilles  blanches  fusibles  à  102<>  et  fusibles  dans  l'eau  à  une  tempé- 
rature inférieure.  Il  n'est  pas  Tolatil  sans  décomposition,  est  soluble 
dans  l'alcool  et  l'élher,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  On  a  étudié 
les  sels  de  potassium,  de  sodium,  de  baryum  et  d'argent. 

NitropJiénol  monobromé,  ■€r^H3Br,AzO^,^H.  On  le  prépare  comme  le 
précédent  avec  le  nitrophénol  et  on  le  purifie  en  le  transformant  en 
sel  de  potassium.  Il  cristallise  dans  l'alcool  sous  forme  de  petites 
feuilles^  dans  l'éther  sous  forme  de  grands  prismes  bien  développés  ; 
il  fond  à  880,  se  sublime  facilement  et  se  volatilise  avec  la  vapeur 
d'eau.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans 
l'alcool  et  plus  soluble  encore  dans  l'éther.  On  a  examiné  les  sels  de 
potassium,  de  baryum  et  d'argent. 

Traité  par  un  mélange  refroidi  d'azotate  de  potassium  et  d'acide 
sulfurique,  il  se  transforme  dans  l'espace  de  peu  de  minutes  en  nitro- 
bromonitrophénoli  qui  est  identique,  avec  le  dinitrobromophénol. 
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Bibromyrthonitrophénoly  ^^W^Bx^^iQ^E.  On  l'obtient  par  l'action 
du  brome  en  excès  sur  rorthonitrophénol  sous  forme  d'une  poudre 
blanche  insoluble  dans  Teau.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  petits 
prismes  incolores^  dans  l'éther  en  formes  prismatiques  modifiées  par 
beaucoup  de  surfaces.  Il  fond  à  141°  et  se  décompose  à  une  tempéra- 
ture un  peu  plus  élevée.  On  a  préparé  les  sels  de  potassium^  de  ba- 
ryum et  d'argent. 

NitrodibromopJiénolf  -G^U^Bt^ Az^,^E.  Il  se  forme  lorsqu'on  traite 
le  dibromophénol  par  un  mélange  refroidi  de  nitre  et  d'acide  sulfu- 
rique;  il  se  produit  aussi  par  l'action  d'un  excès  de  brome  sur  le  nitro- 
phénol  Tolatil.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  priâmes  opaques  jaune 
paille  ;  dans  l'éther,  en  prismes  transparents  jaune  orangé;  il  fond  à 
117^5  ;  chauffé  avec  précaution,  il  se  sublime,  et  distille  sans  être  dé- 
composé; il  se  volatilise  aussi  avec  les  vapeurs  d'eau.  On  a  étudié  les 
sels  de  potassium,  de  baryum  et  d'argent. 

NitrobromorthonitrophénoL  Bromodinitrophénoly  ^sH«,(Az^2)«^Br^0H^ 
On  traile  le  bromorthonitrophénol  par  un  mélange  refroidi  d'acide 
sulfurîque  et  de  nitre;  on  ajoute  de  l'eau;  on  transforme  le  corps  pré- 
cipité en  sel  de  potassium,  qu'on  purifie  par  des  cristallisations  ré- 
pétées ;  on  ajoute  un  acide  et  il  se  précipite  de  petites  aiguilles  jau- 
nâtres. Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  froid, 
plus  soluble  dans  l'éther^  dans  lequel  il  cristallise  sous  forme  de 
longs  prismes  jaune  de  soufre.  Il  fond  à  119''  et  se  sublime  lorsqu'on 
en  chauffe  de  petites  portions  avec  précaution,  sinon  il  détone, 
composé  est  identique  avec  celui  que  Laurent  a  obtenu  en  dissolvant 
le  drnitrophénol  dans  du  brome  légèrement  chauffé. 

NitrobromonitrophénoU  Dinitrobromophénol,  •G®H*,Az-G^,Az^,Br,-G-H. 
On  fait  agir  un  mélange  refroidi  d'acide  sulfurîque  et  de  salpêtre  sur 
le  bromonitrophénol  ou  le  bromophénol  et  on  purifie  comme  pour 
la  combinaison  précédente.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide^ 
plus  soluble  dans  l'eau  bouillante  qui,  pendant  le  refroidissement, 
l'abandonne  sous  forme  d'aiguilles  cristallines  jaune  clair;  il  est  faci* 
lement  soluble  daus  l'alcool  et  l'éther,  et  cristallise  dans  ces  liquides 
en  longs  prismes  orangés.  11  fond  à  78<>  et  se  sublime  sans  se  décom- 
poser. Il  se  colore  rapidement  à  l'air  en  rouge. 

lodorthmitrophénol,  ^^¥LH,Az^,^R,  On  l'obtient  en  faisant  agir  de 
l'iode  et  de  l'acide  iodique  sur  une  solution  alcaline  d'orthonitrophé- 
nol.  L'acide  cWorhydrique  le  précipite  sous  forme  d'une  masse  fondue 
jaunâtre.  En  le  faisant  bouillir  avec  beaucoup  d'eau,  on  le  purifie,  et 
on  l'obtient,  pendant  le  refroidissement,  cristallisé  en  longues  aiguilles 


jflitofltrês;  If  fohâ  à  d3o;  sous  ^ean,  ft  une /efnp£rà(uf  6  bîén  i&féAeufè 
îl  n'est  ^at  volatil  sans  dôcômpositîon.  En  trailaot  le  ^fazonitrôpliénô! 
pir  Ykciâe  fodhjdrfque,  on  obtient  une  çômbinafison  fdentiqûe  aîyec 
celle  dont  fl  ésf  Question; 

îodofdHvphénl^,  ^ôft^,A20*,^H,  Le  nîtfophénol  traité  de  la  faç6ri 
icfdiquée  d-tfessus  fournit  te  composé,  tt  est  jaune  d'or^  cristallise 
facilement  et  forme  des  sels  rouges. 

miodartfumitrophéhot,  ^^m^,AzO^,^U.  Un  Tôbtient,  comme Tiodor- 
tbcbî^roptiénoly  en  employant  une  quantité  diotfe  et  d'acide  iodîque 
pfbportfonriée.  L'acide  cblorbydrique  précipité  dans  la  solution  alca- 
Kne  une  poudre  blanchei  Le  composé  cristallise  dans  Féther  sous 
f6rme  de  grands  prismes  incolores  qui,  à  Pair,  se  Colorent  en  jaune  dé 
soufre.  Il  fondtà  156%5  et  se  décomposé  à  une  température  un  peu 
pfas  éièvéè. 

Diiodonitrophénol,  -G«IPP,Az02,-&B.  Il  est  préparé,  comme  le  pré- 
cédent, au  inoyen  du  nitropbénoî.  t'acîde  cïiïorhydrique  le  précipite 
sous  forme  d'une  poudré  cristalline  jaune  foncé,  peu  soluble  dans 
Fean,  très-soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  Tétber.  II  cristallise 
dèas  àW  mélange  d'alcool  et  d*étber  sous  forme  d'aiguilles  fines  jaune 
foncé  ;  dans'  Fétber^  sous  formé  de  grands  prismes  d'un  éclat  vitreux. 
11  fond  à  9Bo. 

îodàirùmorihonitrophénotf  -G^BPlBrjAz^'jOH.  Il  se  produit  lorsqu'on 
aj'o'uiè  de  Fiôde  et  de  l'acide  iodique  à  une  solution  alcaline  de  brom- 
ortbônitropbénol.  Cest'  une  poudre  blanche  qui,  dans  FélTier,  se 
d'é'posé  en  beaux  cristaux  incolores,  qui  est  insoluble  dans  Feau,  peu 
soluble  dans  Falcoot,  facilement  soluble  dans  Féther. 

làâodiniiràphénoïy  -é*lW,(Àzô2)2,^H.  On  traite  la  solution  alcaline  de 
dlïàilrôpïrénol  par  Fiode  et  l'aci'dé  iodiqué.  Il  est  jaune  claïr,  peu  so-' 
lubie  dans  f'cau,  ^lus  soluble  dans  Patcool  et  Féther;  il  fond  daiis  l'eau 
bouillante  et  se  volatilise  en  assez  grande  quantité*  avec  la  vapeur 
d'eau,  n  cristallise  dans  Falcobl  sous  forme  de  prismes  jaune  dé  soufre 
d'un  éclat  vitreuT. 

En  faisant  agir  Facide  iodhydrique  sur  Te  dîazodiniirophéhoV,  on 
oteenl  un  acide  de  la  même  composition  et  possédant  à  peu  près  les 
mômes  propriétés.  Les  sel^  des  deux  composés  se  ressemblent  beau- 
coup, à  fexception  du  sel  de  potassiuni,  pour  tequel  iï  y  a  quelques 
dîfférenéés. 

Ce  qui  précède  fait  voir  qu'il  existé  pour  certains  de  ces  corps  plu- 
sieurs modes  de  préparation;  Fauteur  déduit  de  ces  faits  les  con- 
séquences  suivantes  ; 


i  '  tes  ^éux  places  qu'occupé  iè  gr&xx^S  Âz^  rfins  le  ètivHHTo^ëSS 
sont  celles^  qu'il  occupe  d'une  part  dans  rortbô'Âitropih'én^âl,'  à*iutèë 
pari  dans  ïé  nitrophénoi  volatil. 

2''  Dans  la  réduction  partielle  du  dfnitrophénoT^  c*est  lé  groû^ë^  ^éf- 
pondant  au  nitrophénol  volatil  qui  se  trànsforiio^e  èix  ÀzH^. 

3*  Lés  groupes  Az^^él  6^  sont  sitûésVdansleAftifô'pïiénoivotatÏÏ/de 
téflé  /àçon  qu'il  ^y  existe  une  auti'e  place  répond'anf  é^^actéinéntà'dêne' 
qu'occupe  Az^*. 

ISar  le  phénol  diehloré,  le  phénol  diehloré  fiUré  et  le  phénol  «i- 
ehloré  amidé,  par  hM.  F.  wi^tW^EH  (1). 

En  dirigeant  du  chlore  sec  dans  du  phénol,  en  soumettant  à  des 
distillations  fractionnées  répétées^  et  en  faisant  cristalliser  danjS  de  la 
benzine,  on  obtient  le  phénol  diehloré  C6H3Ç1*,0H  sous  forme  de  finea 
aiguilles  hexagonales  incolores,  longues  de  plusieurs  pouces,  qui, 
desséchées  et  vues  en  masse,  ont  une  couleur  rouge  pâle,  Jusqu'^ 
présent,  cette  combinaison  a  été  décrite  cpmme  étant  une  huile,  et 
son  point  d'ébullition  ti'avait  pas  été  indiqué.  Les  cristaux  fondent 
entre  42  et  43o. 

Le  composé  bout  à  200^,  c'est-à-dire  à  0^  au-dessous  du  phénol 
monocblpré)  qui  bout  à  218'>;  on  peut  donc  prévoir  l'existence  d'un 
autre  phénol  diehloré,  possédant  un  point  d'ébullition  plus  élevé.  Le 
pliénol  diehloré  est  presque  insoluble  dans  l'eau^  très-soluble  dans 
l'alcool,  dans  l'éther  et  dans  la  benzine  bouillante.  Son  odeur  est  pé- 
nétrante, désagréable,  trës-persistante.  Il  se  volatilise  avec  les  Ta- 
peurs d'eau;  à  l'ébullition,  il  chasse  l'acide  carbonique  des  carbo* 
nates  alcalins  et  des  terres  alcalines^  mais^  à  ffoid^  Tacide  car- 
boniqué  déplace  le  phénol  diehloré  de  ses  mêmes  solutions.  Le  sel 
â*amm(mium  C^H^C\H),kiQ^  cristallise  dans  la  solution  ammoniacale 
concentrée  bouillante  du  phénol  diehloré  en  longues  aiguilles  bril- 
lantes  et  incolores^  dans  les  dissolutions  étendues  en  petites  table? 
d'apparence  rhombique.  Ce  sel  perd  de  l'ammoniaque  à  l'air  et  se 
colore  légèrement  en  rouge.  Le  sel  de  potassium  forme  de  minces  ta- 
bles rhombiques  incolores,  qui,  à  la  lumière,  principalement  lors- 
qu'elles sont  humides,  se  colorent  rapidement  en  violet-gris;  il  est 
facilemeùt  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  dissous  dans  ces  liqxii* 
des,  il  se  volatilise  déjà  sensiblement  à  70o  de  l'acide  libre.  Le  sel 

(1)  Goeitinaer  Nachrichien,  13  mai  1868|  p.  171.'—  Extrait  ^IZeitschnft 
fur  bhemie^  OOUT*  sér.,  t.  iv,  p.  386, 186d. 


72  CHIMIE  ORGANIQUE. 

d'argent  est  un  précipité  amorphe  jaunâtre,  noircissant  rapidement, 
môme  dans  Tobscurilé. 

Le  sel  de  plomb  qu'on  obtient  en  précipitant  la  solution  du  sel  am- 
moniacal par  Tacétate  de  plomb,  est  blanc,  amorphe  ;  la  composition 
semble  être  C6H3C120PbOH.  Vétker  éthylique  C«H3Cl«OC«H5  se  forme 
lorsqu'on  fait  bouillir  le  sel  de  potassium  avec  l'iodure  d*éthyle  ;  en 
précipitant  par  Teau  et  en  rectifiant,  on  obtient  une  huile  incolore 
bouillant  à  226-227o,  presque  insoluble  dans  Peau,  soluble  en  toutes 
proportions  dans  Talcool  et  Téther. 

^Fhénol  dichloré  nitré.  C«H*Gl«(Az02)0H.  En  ajoutant  du  phénol  di- 
chloré  à  de  l'acide  nitrique  fumant,  en  précipitant  par  Teau  et  en 
faisant  cristalliser  dans  iraicool,  on  obtient  de  belles  petites  feuilles 
cristallines  jaunes,  fusibles  à  121122%  qui,  tout  en  étant  très-peu  so>- 
lubles  dans  Teau,  fournissent  avec  celle-ci  un  liquide  d'un  jaune  in- 
tense; ce  composé  se  sublime  lentement  déjà  à  100*  ;  chauffé  rapide- 
ment, il  détone.  Le  sel  d'ammonium  C<»H*Cl*A20*0AzH*  cristallise  en 
aiguilles  hexagonales  brillantes  d'un  rouge  orangé  foncé  ;  il  est  su- 
blimable;  il  suffit  d'une  trace  de  sa  poussière  pour  exciter  un  violent 
éternùment.  Le  sel  de  sodium  forme  des  aiguilles  mamelonnées  rouge 
orangé.  Le  sel  de  potassium  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes 
ressemblant  par  leur  couleur  à  l'acide  cbromique.  Le  sel  d'argent  cris- 
tallise dans  beaucoup  d'eau  bouillante  en  aiguilles  agglomérées  rouge 
foncé.  Les  sels  de  magnésium  et  de  baryum  constituent  de  belles  ai- 
guilles satinées  jaune  orangé,  peu  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  plomb 
obtenu  avec  l'acétate  est  un  précipite  orangé.  Sa  composition  est 
C«H2Gl2(Az02)OPbOH.  On  obtient  Véther  éthylique  C«H2Cl«(Az02)OC2H» 
en  ajoutant  Téther  éthylique  du  phénol  dichloré  à  de  l'acide  azotique 
fumant  ;  en  précipitant  par  l'eau,  en  faisant  cristalliser  dans  l'alcool 
absolu,  il  se  présente  sous  forme  de  grands  prismes  aplatis  longs 
d'un  pouce,  presque  incolores,  ayant  une  légère  teinte  jaune  clair  et 
fusibles  à  29°.  Le  phénol  dichloré  nitré  de  l'auteur  semble  être  iden- 
tique avec  celui  obtenu  par  Laurent  au  moyen  du  composé  liquide. 

La  combinaison  suivante  a  été  préparée  également  en  vue  de  mettre 
en  évidence  l'identité  des  deux  corps. 

Phénol  dichloré  amidé,  C<îH2C12(AzH2)0H.  Lorsqu'on  fait  digérer  le  ; 
phénol  dichloré  nitré  avec  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  on  J 
obtient  un  sel  double  d'étain  qui,  après  élimination  de  l'étain  au  }^ 
moyen  de  Thydrogène  sulfuré,  fournit  le  chlorhydrate  de  phénol  di-'^J 
chloré  amidé  C6H2C12AzH*OH,HGl.  Ce^sonl  de  petites  feuilles  incolores,t  ' 
rougissant  à  la  lumière,  très-solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Le  phénol! 
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dichlpré  amidé  préparé  avec  cette  combinaison  forme  de  petits  cris- 
taux satinés  blancs  qui  se  décomposent  facilement,  surtout  s'ils  sont 
humides. 

iSur  les  aeides  nitroxyphénjlsalfuriqae  et  diehloroxyphénylsalfa- 
rîqae,  par  IIIM.  KOI^BE  et  F.  QA1JHE  (1). 

Les  auteurs  ont  introduit  directement  Tacide  hypoazolique  et  le 
chlore  dans  Tacide  oxyphénylsulfurique.  On  emploie  à  cet  effet  Toxy- 
phénylsulfate  de  potasse  qu'on  obtient  en  chauffant  à  100°  pendant 
plusieurs  heures  un  mélange  de  poids  égaux  d'acide  sulfurique  con- 
centré et  d*acide  phénique  cristallisé  ;  par  le  refroidissement  il  se 
forme  une  masse  solide  cristalline. 

Pour  préparer  le  nitroxyphénylsulfate  de  potasse,  on  triture  poids 
égaux  d'oxyphénylsulfate  de  potasse  sec  et  finement  pulvérisé,  5  par- 
ties d'eau  et  de  nitre  ;  on  ajoute  de  Tacide  sulfurique  diluée  renfer- 
mant un  poids  d'acide  sulfurique  concentré  égal  à  celui  du  salpêtre. 
On  mélange  avec  soin  et  on  chauffe  dans  une  capsule  en  porcelaine 
jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  un  dégagement  de  gaz;  il  se  développe  peu  de 
vapeurs  rouges  et  il  se  dépose  dès  le  commencement  de  la  réaction 
des  cristaux  jaunes  de  mononitroxyphénylsulfate  de  potasse;  leur 
quantité  augmente  jusqu'à  la  fin.  On  purifie  ce  sel  en  le  traitant  par 
Talcool  absolu  et  Téther,  et  on  le  fait  ensuite  cristalliser  dans  Teau; 
on  le  sépare  ainsi  de  l'acide  nitrophénique  huileux. 

Le  nitroxyphénylsulfate  de  potasse  C'2(H3,H02>zO4)(S2O*)0,KO  cristal- 
lise en  aiguilles  jaunes  groupées  en  étoiles,  et  plus  solubles  dans  l'eau 
à  chaud  qu'à  froid.  On  obtient  l'acide  libre  C«(H3,H02,AzO*){S204)0,HO 
en  décomposant  le  sel  de  potasse  par  l'acide  sulfurique  faible.  Cet 
acide  forme  des  cristaux  courts  incolores,  de  la  forme  des  pierres  à  ai- 
guiser; ils  sont  déliquescents  à  l'air.  Traités  par  le  sulfure  d'ammo- 
nium ils  se  transforment  en  une  substance  blanche,  cristallisant  dif- 
ficilement et  se  décomposant  partiellement  pendant  Tévaporation  à 
l'air,  et  se  colorant  en  rouge-brun;  c'est  probablemeot  l'acide  amido- 
phénylsulfurique  Ci2(H3,H02,AzH2)(S204)0,HO.  On  connaît  deux  séries 
de  sels;  les  uns,  G42(H3,R02,Az04){S204)0,RO,  cristallisent  dans  les  solu- 
tions neutres  et  alcalines;  les  autres,  C*2(H3,H02,AzO*)(S204jO,RO,  cris- 
tallisent dans  les  liqueurs  acides. 

Sd  de  cuivre  Ci2(H3,H02,AzO*)(S20*)0,CuO.  On   chauffe  l'oxyde  de 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlvii,  p.  71.  [Nouv.  sér.,  t.  lxxi.1 
Juillet  1868. 

(2)  G  =  6,  H  =  l,  0  =  8,  Az  =  l/i,  S  =  16,etc. 
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cuivre  avec  Tacide  en  rxcès;  il  reste  par  Tévaporaiion  une  masse  Tert- 
jaune  crifitallisant  mal  et  difflcileinent. 

Sel  de  plomb  C«(H3,HO«,AzO*)(S20*)0,PbO.  On  fait  bouillir  du  ^car- 
bonate de  plomb  avec  un  excès  d'acide;  il  cristallise  en  courtes  et 
grosses  aiguilles  jaunes.-  A  l'évaporation  ce  tel  deyient  facilement  ba- 
sique. 

Sel  de  baryte  C«(H3,BaO«,AzO*)(S20*)6,BaO.  On  fait  bouillir  l'acide 
avec  du  carbonate  de  baryte,  on  neutralise  l'acide  libre  par  la  baryte 
caustique  et  on  précipite  l'excès  de  baryte  par  Tacide  carbonique. 
Pendant  révaporafion  il  se  forme  de  petits  cristaux  indistincts  rouge 
orangé^  qui  perdent  difficilement  leur  eau  de  cristallisation  à  la  des- 
siccation. A  100®  il  y  a  encore  4  équivalents  d'eau. 

Sel  d'ammonium  C«(H3,AzH*02,Az04)(S20^)0,AzH*0.  On  ajoute  à  l'a- 
cide un  excès  d'ammoniaque  ;  par  évaporation  on  obtient  des  prismes 
jaune  brunâtre.  Ce  sel  est  facilement  soluble  dans  l'eau. 

Acide  dichloroxyphénylsulfarique.  On  mélange  10  parties  d'oxyphé- 
nylsulfate  de  potasse  avec  3  parties  de  chlorate  de  potasse  et  on  ajoute 
22  parties  d'acide  cblorhydrique  ordinaire;  on  agite,  une  réaction  a 
lieu  et  il  se  forme  une  bouillie  cristalline.  On  purifie  en  lavant  avec 
l'alcool  absolu  et  l'éther^  et  on  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'eau 
bouillante. 

Le  sel  dépotasse  C**(H«,H0*,C12)(S2O4)0,KO  cristallise  en  écailles  blan- 
ches brillantes,  facilement  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Uacide  dicUaroxyphénylsulfunque  Ci2(H2,H02,C12)(S2Ô4)0,HO  est  pré- 
paré comme  l'acide  nitroxyphénylsulfurique.  Il  cristallise  dans  le  vide 
en  tables  ou  prismes  rhombiques  incolores  déliquescents.  Il  donne 
deux  séries  de  sels  comme  l'acide  précédent. 

Le  sel  de  baryte  C*2(H2,Ba02,Cl2)(S20*)0,BaO  +  4aq  se  produit  lors- 
qu'on fait  bouillir  la  solution  aqueuse  de  l'acide  libre  avec  l'eau  de 
baryte;  on  précipite  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique,  on  filtre 
à  chaud;  par  évaporation  le  sel  de  baryte  se  dépose  sous  forme  de 
croûtes  cristallines  blanches. 

(iur  roxysnlfobéiuiîde,  par  H.  I^.  GI^CTZ  (l). 

Acétate  d'oxysulfobenzide.  On  chauffe  en  vase  clos  pendant  2  heures 
à  130"  de  roxysulfobenzide  avec  un  excès  dé  chlorure  d'acétyle;  il  se 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^  U  cxlvii,  p.  52.  [Nouy.  sér.»  t.  Lxxi.j 
Jaillet  1868.  — >  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noav.  sér.,  U  viii, 
p.  361. 
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ptoduît  àé  J^ac'êiâté  ^oi^^sulfobenzïde  en  vertu  dé  f  éqfààrtiôti  snï^&rté  * 
(^'1  Sô^y  S*^  +  2(C*H30S€1)  ==  2HG1  +  (c«*  j  J^flâO»  j^)Vo*(4). 

Après  purification,  on  obtient  de  belles  aiguilles  lancéolées. 

L*liydrogène  naissant  réduit  facilement  la  nitroxysulfobenzide  ;  par 
l'action  de  Tiodure  de  phosphore  on  obtient  Tiodhydrate  4,*amidomo- 
nozysulfob'enzide  : 


C« 


H* 


H«Az 


Ce  ^ont  des  prismes  ongs  d'un  demi-pouce;  tPès-^lubleB  dans  l'eau 
et  Talcool,  ne  se  décomposant  qu'après  (00<*,  dccomposables  par  la  lu- 
mière qui  détermine  Téliminâtion  d*iode.  En  traitant  par  la  soude,  on 
obtient  la  base  à  Tétat  de  liberté  et  sous  forme  de  précipité  blanc. 

Gomme  la  réduction  n'a  lieu  que  dans  un  seul  atome  de  phényle, 
il  est  à  présumer  aussi  q:ue  la  nitration  ne  s'exerce  que  sur  un  seul 
atome  de  phényle,  et  alors  les  formules  suivantes  expriment  la  cons- 
titution des  composés  nitré  et  amidé  ; 


'iVWan.      ..       C'iï 


C«H50a       }  C«H502  } 

litti^  te  diâmidollieiÉBol,  par  M.  P.  GAUHE  (2). 

On  prépare  l'acide  dïnitrophénîque  en  suivant  un  procédé  trouvé 
par  M.  Kolbe;  on  mélange  intimement  50  grammes  d'acide  phénique 
cristallisé  avec  500  grammes  d'eau  et  on  ajoute  en  agitant  275  gram- 
mes d'acide  azotique  du  commerce  de  la  densité  de  1,38.  Malgré  le 
développement  de  chaleur  qui  se  produit,  on  chauffe  un  peu  jusqu'à 
ce  qu'il' y  ait  une  légère  efFervescencé,  Après  10  minutes,  la  réaction 
est  terminée;  pendant  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux 
jàune-brun  qu'on  purifié  en  faisant  cristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

Pour  transformer  l'acide  dinitrophénîque  en  diamidobenzol,  on 
fait  bouillir  H  grammes  d'acide  avec  100  grammes  d'eau  et  on  verse 
le  toui  bouillant  sur  120  grammes  d'iodure  de  phosphore  (contenant 
100  grammes  diode  sur  20  grammes  de  phosphore).  La  réaction  est 
vive  et  il  se  forme  une  bouillie  d'aiguilles  cristallines  blanches.  On 

(i)C  =  6,  H  =  j,0-=:8,  S=l6,etc. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  GXLvn>  Pt  60t  INOttV.  8ér.«  t.  UZL 
Juillet  1868. 
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lare  avec  un  mélange  d'éther  et  d'alcool,  on  comprime  entre  des 
plaques  de  plâtre  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  absolu;  après 
dessiccation  dans  le  vide,  on  a  des  cristaux  d'iodhydrate  de  diamido' 
benzol 

^"S:JAzM«  (1). 

Sulfate  de  diamidobenzol  neutre  :  ^ ,  {j6jAz*0*,S*0^  +  4aq.  On  mé- 
lange une  solution  aqueuse  concentrée  d'iodhydrate  de  diamidoben- 
zol avec  de  Tacide  suifurique  faible  en  excès.  Co  sel  cristallise  dans 
une  atmosphère  sèche  sous  forme  de  magnifiques  tables  rhombiques. 

'  r'i2H4) 

Chl<yrhydrate  de  diamidobenzol  :      uglAz^Cl^.  On  précipite  la  solution 

aqueuse  concentrée  de  Tiodhydrate  par  de  Tacide  chlorhydrique  con- 
centré et  on  lave  avec  le  môme  a£ide.  Ce  compose  cristallise  en  ai- 
guilles blanches  brillantes. 

Les  sels  décrits  ci-dessus  sont  en  général  peu  stables  et  se  décom- 
posent déjà  à  la  longue  à  Tair.  Traités  par  le  bichromate  de  potasse 
ou  le  perchlorure'  de  fer,  les  moindres  traces  donnent  des  solutions 
rouge  foncé,  qui,  à  l'air,  se  décomposent  en  éliminant  des  flocons 
d'un  brun  sale.  En  ajoutant  un  alcali  aux  solutions  aqueuses  des  sels 
de  diamidobenzol,  on  n'obtient  pas  la  base  libre,  car  ces  solutions 
s*oxydent  en  se  colorant  en  brun-rouge  et  laissent  déposer,  après  peu 
de  temps,  des  flocons  d'un  brun  foncé  sale.  Lorsqu'on  fait  fondre  les 
sels  de  diamidobenzol  avec  de  la  potasse,  ils  noircissent  et  se  décom- 
posent en  dégageant  de  l'ammoniaque.  Ces  propriétés  différencient  le 
diamidobenzol  des  phénylènediamines  isomériques  avec  lui. 

Noie  sur  les  produits  de  sabslUation  bromes  du  toluène, 
par  m.  R.  FITTIG  (2). 

M.  Cannîzzaro  (3)^  en  traitant  le  toluène  par  le  brome,  n'a  pu  obtenir 
du  toluène  monobromé  pur;  l'opération  réussit  au  contraire  facile- 
ment à  l'auteur,  qui  opère  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  peu  à 
peu,  par  petites  portions,  un  peu  moins  de  la  quantité  calculée  de 
brome  à  du  toluène  bien  refroidi  ;  on  abandonne  le  mélange  pendant 
12  heures  environ  et  on  l'agite  avec  de  la  lessive  de  soude. 

Lorsqu'on  distille  l'huile  desséchée,  il  passe  d'abord  un  peu  de  to- 

(1)  C=6,  H  =  l,  0  =  8,  etc. 

(2)  Ânnalen  der  Chemte  und  Pharmacie^  t.  cxLVU,p.  30.  [Nouv.  sér,j.t.  Lxxi.] 
Juillet  1868. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nony,  »ér.,  t.  vui,  p.  45. 
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luène,  puis  le  fhermomètre  monle  rapidement,  et  entre  178  et  481° 
tout  le  liquide  passe.  Le  liquide  distillé  renferme  un  peu  d'acide  brom- 
hydrique,  qu'oa  enlève  en  agitant  le  liquide  et  en  faisant  passer  en 
même  temps  un  couraDt  d'air  rapide  sur  sa  surface;  en  distillant  de 
nouveau,  on  obtient  un  produit  incolore  bouillant  de  479  à  180«,  qui 
est  le  toluène  monobromé^  n'irritant  pas  les  yeux  et  ne  renfermant 
pas  de  bromure  de  benzyle. 

L'auteur  pense  que  dans  l'expérience  de  M.  Cannizzaro  le  brome  a 
été  ajouté  trop  vite  à  du  toluène  trop  peu  refroidi,  et  qu'alors  il  s'est 
formé  une  certaine  quantité  de  bromure  de  benzyle. 

Un  excès  de  brome  ne  se  substitue  que  très-lentement  dans  du  toluène 
refroidi  ou  du  toluène  monobromé  à  un  second  atome  d'hydrogène  ; 
môme  après  plusieurs  jours,  l'huile  débarrassée  de  l'excès  de  brome 
n'a  fourni  que  du  toluène  monobromé  et  de  très-petites  quantités  de 
produits  d'un  point  d'ébuUition  plus  élevé,  qui,  après  quelque  temps, 
laissaient  déposer  des  cristaux.  Pour  en  obtenir  davantage,  il  faut  pro- 
longer l'action  pendant  deux  ou  trois  semaines.  Ces  cristaux  (cette 
partie  du  travail  a  été  faite  par  M.  Koenig)  sont  du  toluène  dibromé, 

C«H3Br«,CH3. 

On  les  purifie  par  compression  et  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ce 
composé  constitue  de  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  de  107  à  lOS^' 
et  bouillant  à  24oo  environ.  Il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool 
froid.  Chauffé  pendant  quelque  temps  avec  de  la  potasse  alcoolique, 
il  ne  fournit  pas  de  bromure  de  potassium,  ce  qui  indique  que  les 
2  atomes  de  brome  remplacent  2  atomes  d'hydrogène  du  résidu  de 
la  benzine.  Bouilli  pendant  plusieurs  jours  avec  du  bichromate  de 
potassium  et  de  l'acide  sulfurique  faible^  il  n'éprouve  pas  de  décom- 
position. Il  est  possible  que  cette  résistance  soit  due  à  la  grande  vola* 
tilité  du  toluène  dibromé;  car^  malgré  tous  les  soins,  on  n'a  pu  le 
maintenir  longtemps  en  contact  avec  le  liquide  oxydant.  Il  ne  se 
forme  pas  de  toluène  tribromé  à  la  température  ordinaire. 

L'auteur  fait  remarquer  que  la  facilité  de  bromuration  du  ré* 
sidu  de  la  benzine  à  la  température  ordinaire  s'accroît  avec  la  quan- 
tité des  atomes  de  méthy le;  ainsi  la  benzine  s'adjoint  très-difficile- 
ment i  atome  de  brome,  le  toluène  est  transformé  vite  et  facilement 
en  toluène  monobromé  par  le  brome  en  excès;  tandis  que  le  toluène 
dibromé  se  produit  presque  plus  lentement  encore  que  la  benzine 
monobromée.  Le  xylène  (diméthylbenzine)  se  transforme  ifapideiiient 
«n  xylène  dibromé  au  contact  du  brome  en  excès;  ânfin  les  carbures 
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renfermant  trois  ipéthyles  (pseudocumol,  mésitylène)  s'emparent  avec 

facil^é  de  3  atomes  de  brome. 

t^wf  }m   4éeoiiipoflitioB   do  eamphre  par   le  eUorar«  de  sine  en 
tnmlom,  par  ilil.  li^TTIG,  KOEBRICfl  et  SWLMiM  (1). 

Les  auteurs  ont  comparé  le  pymëne  obtenu  par  h  décompoâtion  en 
campbre  au  moyen  du  chlorure  de  zinc  avec  le  cymène  contenu  dap3 
l'essence  de  cumin,  afin  de  voir  si  ces  deux  corps  sont  identiques, 
comme  le  pensaient  Gerhardt  et' M.  Cahours. 

Les  auteurs  ont  rencontré  les  mêmes  dirficultés  que  MU.  UppmaoDi 
et  Longuioine  (2)  dans  la  préparation  du  cymène  du  camj^e  au 
moyen  du  chlorure  de  zinc. 

Tout  en  faisant  varier  notablement  les  conditions  de  préparation, 
ils  ont  toujours  obtenu  un  mélange  complexe  d*hydrocarbur«8,  eiil 
en  a  été  de  môme  du  cymône  fourni  par  plusieurs  fabriques  de  pro- 
duits chimiques.  Le  produit  brut  commence  à  bouillir  au-dessous  de 
iOO%  et  le  point  d'ébuliitîon  s'élève  peu  à  peu  au-dessus  de  200?;  il 
ne  passe  de  iiO  à  ISO**  qu'un  quart  de  la  totalité  du  liquide. 

Les  auteurs  ont  séparé  par  des  distillations  répétées  les  produits 
entrant  en  ébuliition  au-dessous  de  150°;  ils  en  ont  isolé  un  hydro- 
carbure passant  au-dessous  de  i  00^,  qui  est  probablement  de  la  ben<* 
zine,  ensuite  du  toluène  et  du  xylène;  l'identité  du  toluène  et  do 
xylène  a  été  établie  par  l'oxydation;  le  toluène  a  fourni  de  l'acide 
benzoîque,  le  xylène  de  l'acide  téréphtalique  ;  l'absence  de  l'acide 
benzoïque  dans  ce  dernier  acide  démontre  l'absence  de  l'étbyle-ben* 
zine  dans  le  xylène  oxydé. 

Les  fractions  du  cymène  brut,  bouillant  de  i 50-200%  ont  été  dé* 
barrassées  de  camphre  non  décomposé  par  le  sodium  (réaction  qui  a 
été  examinée  plus  tard  par  M.  Baubigny)  (a)  et  soumises  à  de  nom« 
breuses  disMIlations.  On  en  a  séparé  des  fractions  de  404  à  167«,  de 
*73àl76o,  de  485  à  i  88*. 

La  fraction  de  4d4  à  467<>  a  été  traitée  par  un  excès  de  brome;  il 
s'est  formé  des  cristaux  C^H^Br^,  fusibles  à  22^*'  ;  mais  il  n'a  pas  été 
possible  d'obtenir  la  combinaison  monobromée  C^H^^Br,  pr^arée  par 
BfM.  Beiistein  et  Kœgler  avec  le  cumène  du  goudron  de  lioulUe  (4). 

(1)  Annaim  iper  Ohemie  und  Pharmacie^  t.  cxlv,  p.  127.  Féiwier  i86ii 
(9)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sép.-,  t.  vi^  p.  374  (18«). 
(a)  Bulletin  de  h  Soci^4  çhim^ue^  npuy.  9é^»  t.  yi,  p.  m  (law}. 


CHIMIE  OBGANIQUE.  79 

Ce  dernier*  ainsi  qne  Tont  vérifié  les  auteurs,  traité  par  un  excès  de 
Êrome,  donne  le  cumène  tribromé  cristallisé  ;  son  point  de  fusion  est 
à  224«.  C'est,  d'après  les  auteurs,  la  présence  d'autres  hydrocarbures 
donnant  des  conaposés  monobromés  liquides,  qui  empêche  la  cristal- 
lisation du  cumène  monohromé. 

L'hydrocarbure,  chauffé  avec  un  mélange  d'acide  nitrique  famant 
et  diacide  sulfurique,  a  donné  une  combinaison  trinitrée,  identique 
avec  un  produit  obtenu  par  le  môme  traitement  au  moyen  de  Tessence 
de  houille  bouillant  de  164  à  ié)7«.  Les  auteurs  peuvent  donc  affirmer 
que  leur  hydrocarbure  est  identique  avec  le  cumène  de  la  houille  (I).. 
^  La  fraction  173-176,  purifiée  par  de  nouvelles  distillations,  a  fourni 
un  hydrocarbure  passant  de  171^  à  175%  qui  possède  la  composition  du 
cymène;  Texamen  des  dérivés  y  a  fait  voir  la  présence  d*un  pea  de 
cumène* 

Le  brome  ne  forme  que  des  produits  de  substitution  liquides.  Les 
auteurs  pensent  que  la  combinaison  cristallisée  G^^^H^^Br*  de  MM.  Ri- 
che et  Bérard  (2)  doit  son  origine  à  quelque  substance  étrangère  au 
cymène;  M.  Fitlig  (3)  lui-môme  a  obtenu  des  cristaux  de  cette  com- 
position avec  l'hydrocarbure  insuffisamment  purifié. 

Pour  résoudre  la  question  de  l'identité  des  deux  cymènea,  M.  Measel 
a  préparé  les  dérivés  correspondants  du  cymène  de  l'essence  de  cu- 
min ;  cet  hydrocarbure  aussi  ne  fournit  que  des  dérivés  bromes 
liquides. 

L'acide  suljpurique  fumant  forme  un  sulfacide  avec  l'hydrocarbure 
des  auteurs;  ils  ont  préparé  le  sel  de  baryte  qui  contient  3  molécules 
d'eau.  La  môme  formule  a  été  déduite  par  M.  Sievelcing  du  sulfocy- 
ménate  de  baryte  dérivant  de  l'essence  de  cumin. 

On  peut  nitrer  facilement  le  cymène  du  camphre;  il  se  forme 
CiOflii(N()2)3;  la  môme  réaction  a  lieu  avec  le  cjmène  de  l'essence  de 
cumin,  et  il  se  produit  une  combinaison  peu  différente,  mais  en  môme 
temps  une  grande  partie  s'oxyde  en  formant  de  l'acide  dinitrotoluique 
et  d'autres  produits. 

Les  auUurs  ont  soumis  leur  cymène  à  l'oxydation  pas  le  GbrQiQ%te 
de  potaase.  Il  se  forme  de  l'acide  téréphtalique  et  de  l'acide  ai^étique; 

(1)  H.  R.  Fittig  a  modifié  depuis  cette  partie  de  son  travail;  il  a  fait  voir  aa 
congrès  des  naturalistes  allemands  dé  Dresde,  et  dans  une  communication- po»* 
térleure  {Bulletin  de  la  Société  chimique,  1. 1,  p.  85,  et  Zeitschrift  fur  Chemie^ 
nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  582),  que  la  plus  grande  partie  de  l'hydrocarbure  du  cam- 
phre ainsi  que  celui  extrait  de  la  houiUe  est  du  mésitylène. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nottv.  setîe,  t.  a,  p.  19^. 

(3)  Ztitsckrifl  fur  Chemie,  nouv.  ter.,  1. 1,  p.  289. 
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M.  Fittîg  avait  cru  avoir  trouvé  un  acide  différent  de  l'acide  téréphta- 

lique,  mais  des  expériences  nouvelles  lui  en  ont  démontré  Fidentité. 

Le  cymène  du  camphre,  traité  par  l'acide  nitrique  étendu,  fournit 
un  acide  qui,  suivant  les  auteurs,  est  identique  avec  l'acide  toluique; 
les  différences  de  point  de  fusion  ne  sont  dues  qu'à  de  légères  im- 
puretés. 

Le  cymène  de  l'essence  de  cumin  oxydé  (rexpérience  a  été  faite  par 
M.  Meusel)  a  fourni  l'acide  toluique  fondant  à  ilV,  identique  avec 
celui  qui  a  été  obtenu  avec  le  xylène.  M.  Cannizzaro  avait  indiqué 
pour  l'acide  toluique  le  point  de  fusion  77  à  79",  mais  les  auteurs 
pensent  que  c'est  une  faute  d'impression. 

Les  auteurs  ne  tranchent  pas  la  question  de  l'identité  des  deux 
cymènes,  mais  l'identité  leur  paraît  vraisemblable.  Le  liquide  qui 
passe  de  185  à  188®  fournit  une  fraction  bouillant  à  488®.  C'est  un 
'  hydrocarbure  que  les  auteurs  appellent  lauréne  (Laurel).  La  composi- 
tion est  C*4Hi»,  et  la  densité,  à  10"  =  0,887.  Le  laurône  donne  du  lau- 
réne tribromé  C"H*3Br3  fusible  a  125*';  le  brome  n'est  pas  enlevé  par 
la  potasse  alcoolique  bouillante. 

L'acide  nitrique  forme  un  dérivé  nifré  fondant  à  84«. 

Le  chromate  de  potasse  l'oxyde;  parmi  les  produits,  les  auteurs 
n'ont  constaté  que  la  présence  des  acides  oxalique  et  acétique.  L'acide 
nitrique  étendu,  au  contraire,  forme  un  acide  C9H*<>0^2  fusible  à  155*, 
isomérique  avec  l'acide  xylique;  c'est  pour  ce  motif  que  les  auteurs 
l'appellent  acide  lauroœyîiqué. 

L'acide  lauroxylique  semble  différer  de  l'acide  xylique,  dont  le 
point  de  fusion  est  inférieur;  l'acide  lauroxylique  diffère  de  l'acide 
mésitylénique  (1).  Les  auteurs  ont  préparé  et  analysé  les  sels  suivants  : 

Ba2(C9H902)  +  4H20. 
Ca2(C9H«02)  +  4H20. 
Ag,  CW02. 

La  formation  de  cet  acide  permet  d'établir  la  constitution  du  lau- 
réne ;  un  hydrocarbure  donnant  naissance  à  un  acide  possédant  9  ato« 
mes  de  carbone  doit  contenir  3  radicaux  alcooliques  substitués  à 
3  atomes  d'hydrogène,  et  la  seule  formule  possible  est 

/CH3 
C6H3{CH3 
(C3H7 

qui  représente  le  diméthylpropyle-benzine. 
(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav»  série,  t.  vu,  p.  50  (1867). 


CHIMIE  ORGANIQUE.  81 

La  quantité  d'essence  bouillant  au-dessus  de  200©  est  peu  considé- 
rable et  contient  une  quantité  notable  de  camplire  non  décomposé. 

Les  auteurs  terminent  leur  mémoire  par  des  réflexions  sur  Torigine 
des  divers  hydrocarbures;  ils  rappellent  les  faits  analogues  qui  ont 
lieu  dans  la  préparation  de  Tamylène  en  chauffant  Talcool  amylique 
avec  le  chlorure  de  zinc.  On  se  rappelle  que  M.  Berthelot  a  expliqué 
la  formation  des  hydrocarbures  homologues  de  Tamylène  en  suppo- 
sant la  présence  des  alcools  correspondants  dans  Talcool  amylique  em- 
ployé par  M.  Wurtz.  MM.  Fittig,  Kôbrich  et  Jilke  pensent  que  dans 
leurs  expériences  tout  à  fait  analogues,  la  supposition  de  corps  homo^ 
logues  dans  le  camphre  n'est  pas  admissible,  et  qu'une  hypothèse  pa- 
reille est  tout  aussi  peu  applicable  à  l'alcool  amylique. 

IBar  les  prodaito  d'oxydation  da  eamol  retiré  da  goudron  de  houille, 
par  M.  11.  SCBAPER  (1). 

Du  cumol  bouillant  à  167-1 69»  fut  chauffé  pendant  plusieurs  jours 
avec  de  Tacide  azotique  étendu  de  2  volumes  d'eau  ;  l'acide  produit 
fut  distillé  avec  la  vapeur  d'eau,  et  le  produit  distillé  fut  traité  avec  de 
Tétain  et  de  l'acide  chlorhydrique  pour  détruire  les  composés  nitrés; 
les  acides  formés  furent  redissous  dans  la  soude,  puis  reprécipités  et 
transformés  en  sels  de  calcium  qui  furent  soumis  à  la  cristallisation; 
on  obtint  ainsi  deux  sels  dont  les  acides  respectifs  fondaient  à  109  et 
à  160®;  le  premier,  soumis  à  des  recristallisations  dans  l'alcool,  s'est 
trouvé  être  de  Yacide  œyîique  C®H*oo«,  fusible  à  125<»,  cristallisable  à 
prismes  monocliniques.  Le  selbarytiqite  (^^flô-O^^îB-a  +  8H2^,6olubie 
dans  l'eau,  cristallise  en  lamelles  brillantes  groupées  concentrique- 
ment.  Le  sel  calcique  cristallise  avec  SH^^  en  aiguilles  concentriques 
solubles  dans  l'eau.  L'autre  acide  fond  à  166®,  après  plusieurs  cristal- 
lisations dans  l'alcool  ;  il  se  dépose  en  fines  aiguilles.  Les  analyses  de 
ce  composé  ne  sont  pas  concordantes;  elles  prouvent  qu'il  n'a  pas  été 
obtenu  à  l'état  de  pureté.  Le  cumol  lui-même  n'était  probablement 
pas  pur,  les  distillations  fractionnées  étant  insuffisantes  pour  séparer 
les  hydrocarbures  qui  l'accompagnent  et  dont  le  point  d'ébullition  est 
trop  rapproché. 

(i)  Zeitichrift  fur  Chemie^  nonv.  sér.,  t.  iv.  p.  545. 
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Sur  la  trimélhylbensine,  par  H.  R.  FITTIG  (1). 

L  Trimiihylbenxine  préparée  par  synthèse  en  partani  du  xyléne.  L'au- 
teur, eu  coUaboratiou  avec  M.  Laubinger^  a  examiné  les  dérÎTés  de  ce 
corp»^  préparé  par  lui  et  Ernst  (2).  ûa  se  rappelle  que  ce  corps  est 
ideptique  avec  le  cumène  (ou  mieuz>  le  pseudocumèue)  de  M.  Beil- 
stein. 

L>e  mooonitropseudocumèae  OU.^Hkz(fi)  (3)  obtenu  comme  produit 
accessoire  dans  Toxydation  du  pseudocumèuè  par  l'acide  nitrique 
étftftéii  se  présente  sous  forme  des  prismes  fusibles  à  li%  possédaut  les 
caractères  observés  p^  M.  Scbaper. 

Le  diaitropseudoçumèue  n'a  pu  être  obtenu  à  Tétat  de  pureté,  mais 
les  auteurs  pensent  qu'il  est  liquide. 

L^  t{:in|trppseudocuaiène  OH^AzO^)^  se  forme  facîleip^  pax  Tiip- 
tion  d'un  mélange  d*acifles  suirurique  et  nitrique.  On  obtient,  par  la 
cristallisation  dans  l'alcool  porté  à  ébuilition,  des  aiguilles  incolores 
groupées  en  étoiles  ;  la  benzine  le  laisse  déposer  en  prismes  plus  com- 
pactes. Point  de  fusion  185*. 

Cette  substance  trinitrée  est  attaquée  en  solution  alcoolique  par 
l'ammoniaque  et  Tbydrogène  sulfuré;  il  se  forme  une  base  soluble  dans 
i*eau  et  Talcool,  cristallisée  en  prismes  d'un  jaune  d'or,  et  fusible  à 
«87o. 

Ce  n'est  pas,  comme  on  pourrait  le  supposer,  le  diamidonîtropseu- 
documène 

0>H9,(A2Hî)«,AzO», 

mais  ramidonitropseudocumène 

C9pitt,AzH2,AzOS 

bas^i  qui  dérive  d\x  cQi^posé  diamidé  par  spbstitutioqi  iove«:se. 
Le  sulfatQ  dû  peUe  b^se, 

(C»H«>,AzIP,Az02)WS0*  +  H»0, 

presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  cristallise  dans  Feau  chaude  en 
tables  quadratiques. 

Fseudocumène  tribromé  C^H^Br^.  Le  pseudocumène,  additionné  de 
brome,  se  prend  en  masse;  il  se  forme  du  pseudocumène  mono- 
brome;  si  on  ajoute  une  plus  grande  quantité  de  brome  il  y  a  de 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ly,  p.  577. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  aouv.  sér.,  t.  ni,  p.  167. 

(3)  C  =  12;  0  =  16. 
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nouveau  liquéfaction  ;  le  mélange  se  concrète  de  nouveau  lorsque  la 
quantité  de  brome  est  suffisante  pour  la  formation  du  pseudocumène 
tribromé.  Celui-ci  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  aciculaires  fu- 
sibles à  225o. 

Le  mésitylène  tribromé  (i)  isomérique  présente  les  mômes  proprié- 
tés; la  seule  différence  entre  ces  deux  substances,  consiste  en  ce  que 
les  aiguilles  de  pseudocumène  tribromé  sont  flexibles^  et  celles  de  mé- 
sitylène tribromé  sont  friables  et  cassantes. 

IL  Produits  d'oxydation  du  psevdocuméne.  Cet  hydrocarbure  est  fadle- 
ment  attaqué  par  l'acide  nitrique  étendu.  Il  se  forme  un  mélange  de 
deux  acides  monobasîques,  les  acides  xyîique  et  paroxylique^  et  d'un 
acide  bibasique,  l'acide  xylidique.  On  sépare  ces  trois  acides  par  la 
distillation  du  produit  brut  au  naoyen  de  la  vapeur  d'eau;  les  deux 
acides  monobasîques  sont  volatils  et  l'acide  xylidique  reste  dans  la 
cornue.  Après  avoir  chauffé  tous  ces  acides  avec  '  l'étain  et  Tacide 
chlorhydrique^  on  purifie  les  deux  acides  monobasiques  par  la  cristal- 
lisation des  sels  de  chaux.  Le  paraxylate  de  chaux  difficilement  soluble 
se  sépare  le  premier;  les  cristaux  des  deux  sels  présentent  des  diffé- 
rences qui  en  permettent  une  séparation  mécanique.  Il  se  forme  des 
quantités^  sensiblement  égales  des  deux  acides.  Ils  ont  beaucoup  de 
ressemblance  entre  eux  comme  aussi  avec  l'acide  mésitylénique,  leur 
isomère. 

Acide  xylique  C^^^(ft,  diffîcilement  soluble  dans  l'eau,  davantage 
dans  ralcôofî  jFlisible  à  l26o. 

Xylate  de  calcium  CaCC^H^O*)*  +  2H20,  prismes  durs  transparents. 

Xylate  de  baryum  Ba(C^H«0*)2,  masse  cristalline,  raypnnée. 

Vacide  paràacylique  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  aciculaires 
concentriques,  f'usibles  à  165®. 

"  Paraxylate  de  calcium  CaCC^H^O^)»  +  3H«0,  aiguilles  flexibles,  miur 
ces,  très-différentes  des  cristaux  durs  du  xylate  correspondant. 
"Paraxylate  de  baryum  Ba(C»H»02)2  4,  4H20. 

Vadde  xylidique.  C^R^O^  est  bibasique,  amorphe,  presque  insolublç 
dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  l'alcool,  fusiblçà  SSS*»  et  volatil 
sans  décompojition. 

Xylidates  dq  baryum  et  de  calcium  ;  trôs-solubles  dans  l'eau,  cristalli- 
sant difficilement. 

Les  xylidates  de  plomb,  de  cuivre,  d'argent  sonf  des  prépipit^^  .*"??f  " 
phes.  La  pppriété  de  former  des  sels  incristall|sables  distingue  I^cfde 

(1)  ieitschrift  fur  ChemCe^  noi^y.  sér.,  t.  m,  \i.  103^ 
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xylidique  de  son  isomère,  Tacide  uvitique  obtenu  avec  le  mésity- 

lône  (0. 

Les  auteurs  ont  préparé  aussi  directement  l'acide  xylidique  par 
roxydalion  des  deux  acides  monobasiques  décrits  ci-dessus. 

L'acide  xylidique,  traité  par  une  solution  étendue  d'acide  cbromique, 
donne  des  acides  carbonique  et  acétique  sans  qu'il  reste  de  substance 
aromatique  quelconque,  fait  qui  a  lieu  aussi  avec  l'acide  uvitique 
quand  on  ne  modère  pas  l'oxydation. 

MM.  Beilstein  et  Kœgler  et  MM.  Hirzel  et  Beilstein  (2)  ont  décrit, 
sous  le  nom  d'acide  xylylique,  des  acides  liquides  à  la  température  ordi- 
naire ou  fusibles  à  i03«.  Ces  acides  ne  dérivent  pas,  d'après  les  au- 
teurs, du  pseudocumène. 

Les  observations  des  auteurs  sont  confirmées  par  celles  de  M.  Scha- 
per  (3)  qui,  en  oxydant  l'hydrocarbure  de  la  houille,  a  préparé  les  aci- 
des xylique  et  paraxylique  des  auteurs. 

III.  Trimélhylbenzine  préparée  par  la  synthèse  en  pariant  du  méthyl- 
toluène.  Comme  M.  Filtig  l'a  déjà  observé  (4),  il  y  a  de  légères  diffé- 
rences entre  le  xylène  et  le  méthyltoluène;  leurs  dérivés  trinitrés  dif- 
fèrent surtout  par  un  écart  de  iO^  que  présentent  leurs  points  de  fu- 
sion. 

L'auteur,  en  collaboration  avec  M.  Jannasch,'a  introduit  un  troisième 
groupe  méthyle  dans  le  méthyltoluène  et  a  constaté  la  parfaite  iden- 
tité de  ce  produit  avec  celui  qui  avait  été  préparé  avec  le  xylène. 

Ce  fait  présente  une  grande  analogie  avec  la  formation  du  même 
acide  picrique  au  moyen  de  deux  phénols  mononitrés  très-différents. 

Pour  expliquer  la  formation  de  la  môme  trlméthylbenzine,  l'au- 
teur suppose  qu'un  atome  de  brome  entrant  dans  le  méthyltoluène 
et  le  xylène  (diméthylbenzine),  prend  dans  le  noyau  la  place  qui  dans 
l'autre  dimétbylbenzine  est  occupée  par  un  atome  de  méthyle;  on 
voit  que  dans  cette  hypothèse,  lorsque,  par  substitution  ultérieure,  le 
méthyle  remplace  le  brome,  les  mômes  places  dans  la  triméthyleben- 
zine  seront  occupées  par  du  méthyle. 

Un  changement  de  position  des  atomes  dans  la  réaction,  au  contraire, 
n'est  pas  probable;  car  le  méthyltoluène,  dont  une  certaine  quantité 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  x,  p.  41. 

(î)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  285;  t.  vu,  p.  345. 

(S)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t.  x,  p.  8.  —  n  y  a  powM 
tant  des  différences  assez  consiiiérables  dans  Teau  de  cristallisation  des  sels  de 
Tacide  xylique  de  M.  Scliaper  et  de  celui  de  M.  Fittig.  {Réd.} 

(4)  Bulletin  de  la  Sociéti  chimique,  nouv.  série,  t.  a,  p.  492. 
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se  régénère  toujours  dans  la  réaclion  bromée  du  sodiumsur  le  mélange 
de  mélhyltoluène  et  d'iodure  de  mélhyle,  possède  absolument  les 
mêmes  propriétés  que  celui  qui  a  été  converti  en  composé  brome. 

IV.  Sur  la  ^ésmce  du  mésitylène  dans  Vessence  de  homlîe  et  sur  sa 
formation  dans  la  réaction  du  chlorure  de  zinc  fondu  sur  le  camphre. 
M.  Fittig  qui,  en  collaboration  avec  MM.  Kobricb  et  Jilke,  a  exa- 
miné les  hydrocarbures  qui  dérivent  du  campbre^  avait  obtenu  de  la 
fraction,  bouillant  de  164  à  167^,  un  dérivé  tribromé  identique  avec  le 
dérivé  tribromé  obtenu  par  les  mêmes  auteurs  avec  le  cumène  da 
goudron  de  houille.  La  même  concordance  avait  lieu  pour  les  combi- 
naisons ttinitrécs:  les  deux  substances  G^H9(Az02)3  sont  fusibles  à  230o. 

Comme  il  a  été  dit  plus  haut,  la  triméthylbenzine,  c'est-à-dire  le. 
pseudocumène  véritable,  a  donné  aux  auteurs  un  dérivé  trinitré  tout 
différent,  fusible  â  ISS». 

Un  nouvel  examen  des  réactions  de  Fessence  de  la  houille  présen- 
tant le  point  d'ébullition  du  pseudocumène,  exécutée  par  M.  Wacken- 
roder^  complète  les  faits  trouvés  par  M.  Fittig.  On  obtient  un  corps 
C^Hd(Az02)^  fusible  à  200®,  mais  qui,  par  des  cristallisations  dans  la 
benzine,  est  séparé  en  deux  combinaisons  isomères,  dont  Tune,  fu- 
sible à  ISB^*,  est  identique  avec  la  triméthylbenzine  trinitrée;  l'autre, 
fusible  à  232«,  a  été  trouvée  identique  avec  le  mésitylène  trinitré. 

Cette  identité  a  été  confirmée  par  les  propriétés  des  produits  de  ré- 
duction ;  car  on  a  obtenu  avec  Thydrocarbure  de  l'essence  de  houille 
les  bases  bien  connues  du  mésitylène,  le  dinitroamidomésitylène  et  le 
nitrodiamidomésitylène. 

Le  cumène  de  la  collection  de  Goettingen,  préparé  par  M.  Biilstein 
lui-même,  a  été  également  examiné  par  M.  Wackenroder,  qui  a  trouvé 
que  la  moitié  de  ce  liquide  est  du  mésitylène;  il  y  a  en  outre  un  peu 
de  pseudocumène  (trimétbylbenzine)  véritable,  et  une  quantité  con- 
sidérable d'un  troisième  hydrocarbure,  dont  les  composés  nitrés  se 
dissolvent  facilement  dans  la  benzine,  possèdent  des  points  d'ébullition 
inférieurs  et  ne  forment,  traités  de  nouveau  par  les  acides  sulfurique 
et  nitrique,  ni  trinitromésitylèoe,  ni  trinitrocumène. 

Le  môme  raisonnement  s'applique  à  l'hydrocarbure  du  camphre,  qui 
a. d'abord  donné  aux  auteurs  le  composé  trinitré  fusible  à  250^  M.  Fit- 
tig ne  tranche  pas  la  question  de  savoir  s'il  se  forme  du  pseudocu 
mène  à  côté  du  mésitylène. 

En  résumé,  ce  travail  démontre  que  la  même  triméthylbenzin  e 
(pseudocumène),  extraite  de  différentes  matières  premières,  ne  se 
trouve  qu'en  petite  quantité  dans  l'essence  de  goudron  de  houille 
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tandis  que  l'hydrocarbure,  nommé  cumène,  ainsi  que  la  liqueur  dé- 
rivée du  camphre,  consistent  en  majeure  partie  en  mésitylène. 

fêur  $pÊ»ltpÊm0  méur^mut.  prèdoilii  de  0«lMiiit«iti«ii  du  Mésitylèae, 
par  HH.  R.  PITTI»  et  S.  STORER  (1). 


iiitromésityîène  C^H'^AzO*).  L'acide  atotiqife  tujtiÈni  transforme  à 
froid  le  inésitylène  en  dérivé  nitré  ;  Tacide  àzotîqûè  de  <,58  de  densité 
n'agy  que  si  Ton  chauffe  au  bafn-marie;  si  Toil  verse  le  produit  dans  de 
Teau,  il  se  dépose  une  huile  jaune  foncé  qui  peut  di'stillet  avec  là 
vapeur  d'eaù  et  passe  alors  peu  colorée,  en  laissant  un  résidu  résineux 
fcrun.  L'huilé  dissoute  dans  de  Taîcool  et  abandonnée  au  froid  fournit 
quelquefois  des  cristaux  volumineux  de  nît^omésîtyléne,  mais  le  plus 
souvent  celui-ci  se  sépare  à  Tétat  huileux.  Pour  le  purifier,  it  faut  dis- 
tiller cette  huile  :  il  passe  d'abord  du  mésitylène,  et  les  portions  distil- 
lant enirè  220  et  250«  se  concrètent  par  le  froid;  où  purifié  ïô  produit 
par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Lé  nîtromésitylène,  qui  s'obtient  aussi  comàie  produit  accessoire  de 
l'acide  mésitylénique,  cristallisé  dans  l'alcool  en  prismes  volumineux, 
tràusparents  et  légèrement  colorés.  Il  fond  à  41*'  et  bout  sani^  décom- 
position entre  240  et  250®. 

Il  se  distingue  du  nîtrocumol  et  du  nitropseudocuïnol  en  ce  que  le 
premier  est  liquide  et  que  le  second  à  des  points  de  fusioiï,  71®,  et 
df'ébullifion,  26^0,  situés  plus  haut.  Il  a  déjà  été  décrit  à  l'état  împur 
par  M.  Cahours  et  M.  Hormann.  A  l'état  de  pureté,  ii  s'oxyde  très-diffî- 
cilement;  ainsi  il  ne  s*oxyde  pas  par  Facidè  suïfuriquè  et  le  chrômâte 
dé  potassé,  et  cela  tient  peut-être  à  fa  facilité  avec  laquelle  il  est  en- 
traîné, par  la  vapeur  à'eaû. 

Amidomésityîène  (mé&idine)  &R^\ÀiW),  Le  nitromésilylène  ne  se  dis- 
sout que  lèntérhéht  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'élain  et  de  Tacide 
chlorbydrîque;  ïa  solution  étendue  d'eau  et  traitée  par  H^S  l^ournft  par 
ï'évaporation  des  cristaux,  dont  la  solution'  donne  avec  l'amàioniaque 
un  précipité  qui  se  réunit  en  gouttes  oléàginensfes;  cette  huile  possède 
à  peu  près  la  densité  de  Feau,  est  sohiblè  dans  l'alcool  et  ne  se  solidffie 
pas  à  0«.  Elle  constitue  une  base  qui  n'a  pas  été  analysée;  Son  chlùr- 
hydrate  cristallise  par  évaporation  lente  dé  sa  solution  aqueuse  en 
prismes  incolores  et  transparents,  solubles  d'ans  f'èâu  et  ralcoôï,  et 
rénferùiàni  tPR^^{AzH^)MC\.   Ce  chlorhydrate  toimé  une  combinaison 

(1)  Annaien  derChemie  und  Pharmacie,  t,  cxLVii,  p.  1.  Juillet  1866. 
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sianmùée  2{t^H*3Az.HCl)  +  SnC12(Sn  =  4l8)  formant  des  aiguilles  inco- 
lores peu  sbluLlés  et  décomposables  par  Teau. 

bxdiaiê  à'dmidomésitylène  2(C«HA3Az).IPC204.  Le  précipité  crièlallin 
blanc  peu  soluble  dans  Teau,  obtenu  par  lé  mélangé  de  solutions 
alcooliques  (i'amîdomésiiylène  et  d'acide  oxalique,  est  toujours  formé 
d'un  mélangé  de  sels  neutre  et  acide.  (*our  obtenir  le  sél  neutre  ilfaut 
traiter  îé  cblorhydrate  d'amidomésitylèné  en  solution  àcquêusè  par  de 
î'oxâlàte  neutre  d'ammoniaque  ;  il  se  séparé  en  lamelles  incolores, 
Driitanies.  La  solution  aqueuse  bouillante  de  ce  sel  ne  le  laisse  déposer 
ni  par  refrûiâissement^  ni  par  évaporalion;  dans  ce  dernier  cas,  il 
reste  un  résidu  amorphe,  soluble  dans  Teau.  mais  dont  la  solution  ne 
laisse  pas  déposer  d'amidomésitylèné  par  Paddition  d'ammoniaque. 

Monobromomésityléne.  Le  brome,  ajouté  goutte  à  goutte  à  du  mési- 
tylène,  est  immédiatement  absorbé,  et  Ton  ne  peut  pas  empêcher  la 
formation  de  produits  bromes  supérieurs.  En  distillant  le  produit, 
lavé  à  la  soude  et  séché  sur  du  bromure  de  calcium,  il  passe  d'abord  du 
mésitylèné,  puis,  de  190®  à  220®,  un  liquide  d'un  beau  rouge,  et  enfin, 
entre  220**  et  230®,  la  majeure  partie  du  produit.  Les  auteurs  pensent 
^ue  îà  coloràtioÀ'  des  ptddùits  intermédiaires  est  due  â  une  iiàpureté 
Au  mèsityiènè. 

Le  mônobrotnomésitylène  pur  est  incolore,  oléagineux,  d'une  odeur 
aromatique,  bouillant  à  225®  et  se  concrétant  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant; il  se  liquéfie  à  —  i\  Sa  densité  à  10®  =  i,3I91, 

Nitrotyromomésityléné  C^H*<>  (AzO*)  Br.  Il  se  forme  par  l'action  d'un 
m'éîaifi'ge  d'acides  azotiques  fumant  et  ordinaire  sur  le  bromomésity- 
îêne,  â  froid  ;  on  agite  avec  de  l'eau,  on  lavé  à  l'eau  la  bouillie  cris- 
îalliné  qui  se  séparé  et  on  la  dissout  dans  dé  Tàlcôol  bouillant.  Par  le 
refroidissement,  il  se  sépare  des  cristaux  capillaires  de  dinitrobromd- 
mésitylèné  et  les  eaux-mères  fournissent  ïô  composé  mononitré,  en 
cristaux  incolores  fusibles  à'  54®.  Le  compose  dinitré  C9H9(Az6*)«Br, 
qui  se  forme  en  môme  temps,  s'obtient  èû  plus  grande  quantité  par 
l'action  de  l'acide  azotique  fumant  ;  il  fond  à  489-190®. 

Oxydation  du  bromomésityléne.  Le  bromomésitylène  est  facilement 
oxydé  par  un  mélange  de  2  parties  de  bichromate  et  de  34®  d'acide 
sulforique  étendu  de  3  volumes  d'eau,  ainsi  que  par  l'acide  azotique 
étendu.  M  se  formé  dé  Vacidé  bromomésitylénique,  qui  est  peut-être  iso- 
mérique  avec  celui  que  l'on  obtient  par  l'action  du  brome  sur  Tacide 
mésitylénique.  Cet  acide,  à  peu  près  insoluble  dans  f  eau  froide,  est 
très-peu  soluble  à  rébuUition.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  petits 
prismes  monocliniques,  fusibles  à  212®  et  sublimables  aune  tempéra- 
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ture  plus  élevée.  Le  sel  barytique  (C^HSBrO<)*Ba  cristallise  dans  de 
Teau  bouillante  en  aiguilles  incolores.  Lestl  de  eakiwn,  soluble  dans 
Teau,  cristallise  en  aiguilles  très-fines  et  anhydres.  Le  sel  de  potassium, 
G^H^O^BrK,  cristallise  confusément  dans  Talcool. 

Dibromomésityléne  G^HiOBr^.  Ce  produit,  qui  se  forme  en  môme  temps 
que  le  dérivé  monobromé,  s'obtient  en  plus  grande  quantité  par  Tac- 
tion  de  2Br<  sur  le  mésitylène  ;  il  est  alors  accompagné  de  prodnit  tri- 
bromé  ;  on  dissout  le  produit  dans  l'alcool  bouillant  ;  le  dérivé  tribromé 
cristallise  presque  entièrement  par  le  refroidissement;  par  une  purifica- 
tion plus  avancée,  on  obtient  le  dibromomésityléne  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  GO^^  et  distillant  sans  décomposition  à  285^. 

Tribromomésityléne  G^H^Br^.  Gristallise  de  l'alcool  bouillant  en  petites 
aiguilles  incolores.  Il  est  plus  soluble  dans  la  benzine  que  dans  Talcool, 
et  s'en  sépare  en  petits  prismes  monocliniques  bien  formés.  Il  fond  à 
22(0.  Ce  produit  a  déjà  été  décrit  par  MM.  Gahours  et  Hofmann. 

IVote  sur  le  pseudoeamol  et  quelqaefl-iaui  de  m^m  dériwém, 
par  M.  R.  PITTIQ  (1). 

Le  tribromomésityléne  et  le  trinitromésitylène  ont  les  mêmes  pro- 
priétés physiques  que  les  dérivés  correspondants  et  isomériques  du 
pseudocumol.  Il  serait  possible  que  le  mésitylène  et  le  pseudocumol, 
qui  ont  eux-mêmes  uue  si  grande  analogie,  fussent  constitués  de 
même  et  renfermassent  un  groupe  méthyie  uni  au  reste  G^^H^,  et  que^ 
lorsque  3  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  Br^  ou  (AzO*)^,  les 
dérivés  soient  identiques.  G'est  pour  éclaircir  ces  relations  que  l'au- 
teur a  entrepris  quelques  recherches  sur  les  dérivés  du  pseudocumol 
retiré  du  goudron  de  houille.  Get  hydrocarbure  n'y  existe  qu'en  très- 
petite  quantité  et  est  difficile  à  séparer;  il  faut,  pour  l'obtenir  à  l'état 
de  pureté,  transformer  en  composé  monobromé  le  produit  passant  à 
i6o-167«,  purifier  celui-ci  par  cristallisation  et  le  transformer  en  hy- 
drocarbure par  substitution  inverse.  L'auteur  ne  décrit  pour  le  mo- 
ment que  deux  dérivés  du  pseudocumol. 

Le  dinitrobromopseudotumol  C®H9(AzO*)*Br  s'obtient  lorsqu'on  traite 
par  Tacide  azotique  fumant  et  froid  le  bromopseudocumoi  cristallisé. 
Il  est  presque  insoluble  dans  Talcool  froid  et  peu  soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  d'où  il  se  sépare  en  aiguilles  ou  en  poudre  cristalline  inco- 
lore, fusible  à  214-2i5«. 

Le  dibromopseudocumol  G^H^^Br*  s'obtient  par  l'action  du  brome  sur 

(1)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie^  t.  cxlvu,  p.  H.  Juillet  1868. 
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le  composé  monobromé  bien  refroidi;  apn^s  dissolution  dans  Talcool 
bouillant,  il  cristallise  par  le  refroidissement  dutribromopseudocumol, 
et,  à  l'évaporalion,  il  reste  un  produit  liquide  qui  est  le  dérivé  bi* 
Lromé  ;  mais  celui-ci  n'a  pas  été  analysé. 
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I. 

II. 

34,00 

33,88 

33,00 

32,52 

26,00 

26,28 

3,00 

1,97 

1,00 

0,98 

0,53 

0,55 

2.47 

3,82 

nrote  rar  le  giM^ao  de  Hezillonep,  par  H.  A.  BOBIERBB  (1). 

L'échantiHon  authentique  remis  à  l'auteur  contient  33  p.  ^/Qd*dLcide 
pbospborique  correspondant  à  71,5  de  phosphate  de  chaux  tribasique. 
Il  renferme  des  mottes  blanches  offrant  à  U  loupe  des  traces  de  cris- 
tallisation. Ces  cristaux  sont  incolores;  ils  appartiennent  au  prisme 
oblique  à  base  rhomboïdale.  Ils  sont  Insolubles  dans  l'eau  et  solubles 
sans  effervescence  dans  les  acides.  Ils  ont  fourni  à  l'analyse  : 

Eau  volatile  au  rouge 

Acide  phosphorique 

Magni^sie 

Alumine  et  oxyde  de  fer 

Réi>idu  insoluble 

Chlorure  de  sodium 

Perte  et  matières  non  dosées 

100,00         100,00 

Les  nombres  précédents  conduisent  à  ce  résultat  que  93  centièmes 
de  ces  concrétions  dans  un  cas,  et  92,68  dans  l'autre,  sont  exclusive* 
ment  formés  d'un  phosphate  de  magnésie  tribasique  renfermant 
7  équivalents  d'eau,  3MgO,PhO»  +  7H0, 

Sur  rargesture  du  verre,  par  M.  S.  de  EJEBIG  (2) 

L'auteur  donne  les  prescriptions  suivantes  qu'il  a  reconnu  être  les 
meilleures  pour  la  préparation  des  glaces  argentées. 
On  prépare  d'abord  les  liquides  suivants  : 
i)  Solution  d'argent: 
1  partie  de  nitrate  d'argent  fondu,  10  parties  d'eau  distillée. 

(1)  Comptes  rendus,  U  lilvi,  p.  543  (1868). 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pftarmaeie,  tome  supplémeat.,  v,  p.  257. 
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i)  Solution  d*ainmoniaque  : 

a)  On  sature  Tacide  nitrique  pur  du  commerce  avec  du  carbonafé 
d^àmmonîaque,  et  on  étend  jusqu'à  ce  que  lai  densité  soit  l;il5. 

b)  242  grammes  de  sulfate  d'ammoniaque  sont  dissous  dans  Teau  et 
le  volume  du  liquide  est  amené  à  200  centimètres  cubes. 

2)  Solution  de  soude  caustique^  exempte  de  cblore^  d'une  densité  de 
1,050. 

On  obtient  : 

A^  le  mélange  argentant,  en  mélangeant  :  100  vol.  de  la  solution 
d'ammoniaque  (a  ou  b)  ;  140  vol.  de  la  solution  d'aigent;  750  vol.  de 
la  solution  desonde  caustique* 

B,  mélange  réducteur  : 

a)  50  grammes  de  sucre  candi  blanc;  3,2  grammes  d'acide  tàrlri- 
que,  dissous  dans  peu  d'eau  et  chauffés  à  l'ébullition  pendant  une 
heure,  puis  étendus  à  500  centimètres  cubes. 

b)  2,857  grammes  de  tarlrate  de  cuivre  sec;  on  ajouté  c(e  Peau  et  la 
quantité  de  soude  nécessaire  pour  dissoudre  le  sel  de  cuivre,  puis  on 
étend  à  500  centimètres  cubes. 

On  mêle  des  volumes  égaux  de  a)  et  b)  et  on  ajoute  8  volumes  d'eau. 

G,  mélange  argentant  : 

50  vol.  de  A  ;  i  0  vol.  de  B  ;  250  à  300  grammes  d'eau. 

Les  verres  ordinaires  sont  maintenus  verticalement,  maïs  les  verres 
destinés  aux  instruments  d'optique  sont  suspendus  horizontalement  à 
la  surface  du  liquide.  La  couche  d'argent  est  brillante,  elle  laisse  pé- 
nétrer la  lumière  bleue^  et  l'adbérénce  est  suffisante  pour  permettre 
le  polissage. 

Une  surface  d'un  mètre  carré  ne  contient  que  3  à  3  1/2  grammes 
d'argent. 

L'auteur  fait  remarquer  que  l'addition  du  sel  de  cuivre  est  néces- 
saire à  la  production  d'une  couche  d'argent  uniforme,  la  nature  des 
liquides  devant  être  telle  que  l'adhésion  du  verre  pour  l'argent  réduit 
soit  plus  grande  que  celle  du  liquide  pour  le  même  métal.  Cette  mé- 
thode a  été  employée  eh  grand  dans  une  fabrique  près  de  Nuremberg. 

Sur  les  imparetéfl  et  les  làlsificaiiôns  du  bismuili  ■nétalliqùé  èl  du 
■oas-nitrate  de  bismuth,  par  H.  REB^flTOÔn  (1). 

La  cessation  dé  la  production  du  bismuth  dans  plusieurs  usines  mé- 
tallurgiques a  produit  une  hausse  extraordinaire  du  prix  de  ce  métal  : 

(1)  àhmtcai  N€W*St  t,  xvm,  1868,  p,  74. 
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à  la  vérilé  on  en  trouve  des  quantités  assez  considérables  en  Australie, 
mais  le  bismuth  de  cette  provenance  est  entièrement  impur  et  ren- 
ferme des  quantités  considérables  de  plomb,  d'arsenic,  de  cuivre  et 
mèrne  d'argent.  Un  pareil  bismuth  peut  être  utilisé  pour  la  préparation 
du  métal  fusî1)le^  mais  il  est  impropre  pour  les  usages  de  la  phar- 
tnacie. 

On  parvient  hièn  à  enlever  le  plomb  et  Tarsenic  par  la  fusion  avec 
du  salpétrèj  maïs  ce  procédé  de  purification  par  voie  d'oxydation 
n'élimine  ni  le  cuivre,  ni  l'argent,  et  c'est  donc  surtout  à  ces  deux 
métaux  que  les  pharmaciens  doivent  avoir  égard,  lorsqu'ils  font  usage 
de  bismuth,  d'ailleurs  purifié  par  voie  sèche. 

Dans  le  sous-nitrate  de  bismuth,  l'auteur  a  trouvé  assez  fréquem- 
ment des  quantités  notables  de  phosphate  de  chaux,  qui  y  avaient  été 
frauduleusement  ajoutées.  Déjà  M.  Roussin  a  attiré  inattention  éur  cette 
falsification. 

Le  meilleur  moyen  pour  la  découvrir  consiste  à  dissoudre  le  sous- 
ni(rate de  bismuth  suspect  dans  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide 
acétique,  de  précipiter  le  bismuth  par  l'hydrogène  sulfuré  et  de  re- 
chercher le  phosphate  de  chaux  dans  la  liqueur  filtrée.       E.  K. 

(Sur  qnelqnoi  ré^etioBS  de  l'aarine  en  gAteanx  (aeide  .re«oliqae 
eominereial},  par  H.  ADRIAIVI  (1). 

Les  gâteau:^  d'aurine,  qu'on  trouve  dans  le  commerce,  présentent 
les  propriétés  caractéristiques  de  l'acide  rosolique,  obtenu  par  l'oxy- 
dation du  phénol  sous  l'influence  des  alcalis. 

M.  Adrfànf  a  essayé,  mais  en  vain,  de  l'utiliser  pour  la  préparation 
des  coulei^rs  à  l'huile.  Sous  l'influence  des  huiles,  les  préparations; 
môme  les  plus  belles  et  les  plus  brillantes,  dont  il  sera  question  plus 
loin,  prennent  une  teîti  te  rouge  brique  des  plus  ordinaires  et  sein- 
blabïe  aux  peintures  ai  l'oxyde  de  fèr. 

Dé  Taurine  dissoute  dans  de  l'alcool  Aaélangé  d'esprit  de  bois,  ad- 
ditionnée d'acétate  de  plon^t»  et  puis  d'ammoniaque,  de  manière  à 
former  un  sous-acétate  de  plomb  très-basique,  donne  naissance  à  uû 
précipité  d'une  belle  couleur  cramoisie.  La  matière  colorante  n'y  est 
point  en  combinaison,  mais  seulement  à  l'état  de  division  mécanique  5 
car  dés  lavages  prolongés  finissent  par  l'enlever  complètement. 

[(  en  est  dé  même  du  précipité  écarlate  (qui  devient  d'un  bel  orangé 

(t)  Chemical  Sews^  t  iTnt«  p.  A^  Wi  p.  17. 
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foncé  par  la  dessiccation)  obtenu  en  précipitant  une  solution  d'aurine 
dans  le  carbonate  de  potasse  par  une  solution  d'alun* 

Du  biphospbate  de  chaux,  précipité  par  de  Taurine  dissoute  dans 
l'ammoniaque,  fournit  un  précipité  d'un  écarlate  clair.  Une  belle  cou- 
leur carminée  est  obtenue  en  dissolvant  de  Taurine  dans  de  Teau  de 
baryte^  filtrant  et  neutralisant  la  baryte  presque  complètement  par  de 
Tacide  sulfurique.  On  obtient  un  précipité  d'une  coloration  semblable 
en  substituant  Teau  de  chaux  à  Teau  de  baryte,  filtrant  et  précipitant 
par  un  courant  de  gaz  carbonique. 

Le  précipité  lavé  doit  être  desséché  lentement  à  la  température 
ordinaire  au-dessus  d'acide  sulfurique  ;  avec  le  sulfate  de  zinc  et  une 
solution  d'aurine  dans  la  potasse  étendue,  le  précipité  est  rose. 

M.  Adriani  pense  que  ces  précipités  colorés,  un  peu  lavés,  pourraient 
être  employés  comme  peintures  à  la  gomme,  â  la  gélatine  ou  à  l'albu- 
mine. (Il  est  seulement  à  craindre  que  de  pareilles  couleurs  ne  soient 
extrêmement  fugitives.) 

L'auteur  propose  d'employer  la  solution  d'aurine  dans  le  carbonate 
de  soude  comme  encre  rouge,  qui  aurait  l'avantage  de  ne  pas  oxyder 
les  plumes  métalliques  et  de  ne  point  altérer  la  coloration  des  papiers 
azurés  avec  de  l'outremer.  Il  prétend  que  la  coloration  n'est  nulle- 
ment aussi  fugace  qu'on  le  croit  généralement  des  teintes  roses  ou 
rouges  produites  par  Tacide  rosolique  en  solution  alcaline.    E.  K. 

Sur  on  appareil  d'extraetion  des  matières  grasues  par  Téther, 
par  M.  O.  STOBCH  (1). 

L'auteur  modifie  l'appareil  de  déplacement  ordinaire  de  la  manière 
suivante  :  l'allonge  qui  surmonte  le  ballon  à  éther,  est  munie  à  sa 
partie  supérieure  d'un  tube  réfrigérant,  tandis  qu'un  autre  tube  s'en- 
gage dans  la  partie  inférieure  de  Tallongc,  maintenu  par  un  tampon 
de  coton  et:  s'élevant  jusqu'en  haut  de  l'allonge,  sans  correspondre  au 
tube  réfrigérant.  Le  ballon  étant  chauffé  au  bain-marie,  les  vapeurs 
s'élèvent  par  ce  tube,  se  condensent  dans  le  tube  réfrigérant  pour 
refluer  dans  l'allonge  où  se  trouve  la  matière  à  traiter^  et  de  là  dans  le 
ballon  où  l'élher  est  de  nouveau  vaporisé. 

Sur  le  dosage  des  liaîles  grasses,  par  H.  B.  HOFFMAMIV  (2). 

On  épuise  les  substances  auxquelles  on  veut  enlever  les  matières 
grasses,  par  un  dissolvant  volatil^  comme  Téther,  le  sulfure  de  carbone 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chenue,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  68. 

(2)  Zeitschrift  liir  analytische  Çhçmie^  Doav.  9^.,  t.  vu,  p.  368. 
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ou  la  benzine.  Pour  déterminer  le  point  où  toute  la  matière  grasse  est 
dissoute,  on  dépose  une  goutte  du  dissolvant  sur  une  feuille  de  papier 
à  filtrer  et  l'on  voit  s'il  reste  une  tache  après  Tévaporation,  ou  bien 
sur  un  verre  de  montre  pour  voir  s'il  laisse  un  résidu.  C'est  Téther 
qui  est  le  moins  à  recommander,  tandis  que  la  benzine  est  le  dissol- 
vant qui  fournit  les  meilleurs  résultats.  Pour  opérer  à  froid,  Tauteur 
emploie  une  petite  allonge  de  verre  terminée  d'un  côté  par  une  pointe 
effilée;  de  l'autre  il  porte  une  tubulure  munie  d'un  bouchon  de  verre  : 
on  introduit  la  matière  dans  cet  appareil,  disposé  au-dessus  d'une  fiole^ 
puis  on  y  ajoute  le  dissolvant,  qu'on  laisse  en  contact  pendant  15  à  20 
minutes,  après  quoi  on  le  laisse  écouler  et  on  le  remplace  jusqu'à 
épuisement  complet;  on  distille  alors  le  liquide  et  l'on  pèse  le  corps 
gras  séché  à  iOO^  Si  l'on  veut  opérer  à  chaud,  on  remplace  le  bouchon 
de  verre  par  un  liège  muni  d'un  tube  recourbé  plongeant  jusqu'au 
fond  d'un  autre  ballon.  On  place  le  liquide  dans  le  premier  ballon^ 
celui  qui  est  adapté  à  la  partie  inférieure  de  Pappareil,  et  on  le  chaufi'e 
au  bain-marie;  il  traverse  la  substance  et  distille  dans  le  2*  ballon;  en 
refroidissant  ensuite^  ce  liquide  est  réabsorbé  dans  le  premier  ballon, 
en  traversant  l'appareil  ;  Ton  répète  cette  opération  aussi  longtemps 
que  l'épuisement  n'est  pas  terminé.  La  quantité  de  matière  à  employer 
pour  ces  essais  est  de  0,5  à  1  gramme. 

Sur  l'MialjAe  «pproxf matiTo  de  la  houille,  ^ 
par  H.  e.  HOTRICBUL  (l}. 

Pour  beaucoup  d'applications,  il  est  très-utile  de  connaître  la  quan- 
tité de  matières  volatilisables  qu'une  houille  donnée  peut  émettre 
lorsqu'on  la  soumet  à  la  distillation  sèche. 

M.  Hinrichs,  chargé  d'un  travail  semblable  pour  la  description  géo- 
logique de  l'état  d'Iowa,  a  fait  une  série  d'expériences  pour  détermi- 
ner jusqu'à  quel  point  et  dans  quelles  circonstances  l'on  pouvait  ar- 
rîyer  commodément  à  des  résultats  assez  certains. 

Il  calcinait  la  houille  daiis  un  creuset  de  platine  couvert,  et  exami- 
nait l'influence  de  la  dessiccation  préalable,  de  la  pulvérisation,  de 
l'intensité  de  la  chaleur,  du  refroidissement  entre  deux  calcinations 
successives,  et  de  la  perte  occasionnée  par  des  calcinations  répétées  un 
grand  nombre  de  fois. 

De  ces  recherches  il  a  tiré  la  conclusion  suivante  : 

On  obtient  avec  une  exactitude  très-suffisante  (presque  à  2/100« 

(1)  Chitnieal  ^eu/f ,  t.  xvui,  1868,  p.  53. 
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près)  la  proportion  des  matières  volatilis^bles  d'une  houille  donnée^ 
en  opérant  sur  1  à  2  grammes  de  matière  pulvérisée  grossièrement, 
non  séchée  préalablement,  enfermée  dans  un  creuset  de  platine  cou- 
vert, en  cbaufifant  d'abord  au  rogge  au-dessus  d*un  bec  à  gaz  de  Bun- 
sen pendant  3  minutes  1/2,  et  puis  immédiatement  au  rouge  blanc, 
sans  laisser  refroidir  le  creuset,  pendant  le  même  temps^  au-dessus 
d'une  lampe  à  gaz  à  soufflerie.  E.  R. 

PrépMMiiioii  fia  vert  d>i^.iie  (1). 

On  dissout  4  parties  de  fuchsine  dans  6  parties  d*eaa  et  on  ajoute 
id  parties  d'aldéhyde,  puis  on  cbaufife  à  iOdi^"  jusqu'à  ce  qu'une  goutte 
de  la  liqueur  colore  en  bleu  de  l'eau  acidulée  à  l'acide  sulfurique.  On 
yerse  à  ce  moment  la  liqueur  dans  une  solution  bouillante  dliyposul- 
fite  de  soude.  Le  liquide  peut  immédiatement  servir  à  la  teinture. 

Emploi  des  résidan  du  procédé  d^amalgaïuAtioii  «mérieaine, 
par  M.  O.  H.  HAIVIV  (2). 

Dans  le  pro.cédé  d'amalgamation  suivi  cq  Amériqujç,  oq  perd  bça^Ur 
^oup  de  mercpre  transformé  en  chlorure.  Depuis  dei^x  ç.enij^  çps,  op 
n'a  pas  moins  perdu  ainsi  que  20f)  j(piJ)ions  ^e  qjaiotaux  .de  qaerc^jiirç. 
L'auteur  propose  de  laver  les  résidus,  que  l'on  traite  ensuite  dans  une 
grande  touriilç  /ijec  i^n  mélange  4*!^zpiatp  .4e  soude  ç^  d'acide  chlor- 
hydrique.  Le  calome)  est  eo&veirU  en  sul)lin9^  soluble. 

Hg«Cl  +  AzO^NaO  +  2Ha  ==  2HgCr+  ClNa  +  AzO*  +  SHO. 

On  ajoute  de  l'eau  et  on  agite,  puis  oq  décante  le  liquidjÇ  clair,  au^- 
quiBl  on  ajoute  du  sulfure  d§  calcium,  d'où  résulte  la  forma^pn  de 
sulfure  dç  mercure.  Celui-ci  ost  lavé,  sécbé  et  distillé  avec  de  h 
chaux. 

4HgS  4-  4Cap  =?  4Hg  +  3,CaS  f  Sp3CaQ. 

Le  sulfure  de  calcium  sert  ultérieurement  à  précipiter  de  nouYoUes 
Mqueurs. 

(1)  Dingler's  Polyt.  Joum,^  t.  cxc,  p.  254. 

(2)  ScientifiG  American,  Juillet  1868,  p.  20. 


Teiatare  4e  U  e^me  e(  4»  l^oiii,  par  H.  STIJBEIV9AI7CJBI  (1). 

]La  coroe  n*offre  pas  une  surface  assez  blanche  pour  recevoir  direc- 
tement des  couleurs  claires  ;  il  convient  avant  tout  de  lui  dopper  W^ 
coucb^  de  blanc.  A  cet  effets  oii  ixi.ordançe^  ^  la  manière  ordinaire,  ^n 
brun,  au  moyen  du  minium,  puis  on  immerge  dans  Tacide  cl^lorby- 
ixiqm  par  (m  trçnsfoj^me  le  ^ujfurç  de  ploo*  en  chtaruçe.  Celwi-ci 
if>}m^  4  h  »nxbofi  »pe  teinte  blanc  ie  lajit.  On  ei^plpie  3  parties 
minium,  5  parties  chaux  vive,  et  Ton  ajoute  asse^  de  lesjsâire  de  pot^^e 
pwfi  former  im/^bpuilli^  claire;  la  coroe  séjourne  daas  ce  mélange 
pendant  15  à  25  minutes.  La  nuance  brune  se  développe  aux  dépens 
4»  fpttfre  de  la  atattère  organique;  retirée,  elle  e^  essuyée  ayec  de 
la  laine.  Le  bain  acide  se  compose  de  1  partie  acide  chlorby4rique  et 
^  parties  pan  distillée.  Lorsque  la  teinte  blanche  sfest  développée,  on 
sèche  dans  la  sciure  de  bois. 

Imiure  euiaum.  La  corne  blanchie  esi  plongée  dans  uu  bail)  ti^e 
de  chromate  de  potai^se. 

Couleurs  d'aniunjs.  Bmjige.  La  corne  blaûchie  est  immergée  dans  UQ 
bain  tiède  formé  a^ec  de  Teau  et  une  so^utloa  alcqoiigue  de  rouge 
(20*S$  p.  ^leool  -ir  1  partie  fuchsine).  On  laisse  dans  le  bain  jusqu'à 
ce  que  la  teinte  voulue  soit  obtenue.  La  plupart  des  couleurs  d'anilioe, 
sauf  le  rouge,  supporlent  Faction  des  acides  et  des  sels  acides,  et  pren- 
nent mfiWB  paj:  là  une  nuance  plus  vive. 

Vioift.  Cosafm  Id  rouge,  plus  une  addition  d'un  peu  de  sel  d'étain. 

Bleu,  La  corne  blanchie  est  préparée  pendant  deux  heures  dans  un 
bain  tiède  contenant  de  Talun,  du  chlorure  d'étain  et  de  Tacide  tar- 
trique;  on  teint  dans  le  bain  bleu  monté  comme  le  rouge  pour  un 
vert  foncé,  on  teint  en  bleu  de  la  corne  jaune. 

Vert.  On  monte  le  bain  avec  du  vert  d'aniline  et  un  peu  de  sel  marin. 
Le  carmin  d'indigo  et  l'acide  picrique  donnent  ainsi  un  beau  vert. 

Gris.  Les  diverses  nuances  de  gris  se  préparent  avec  la  cochenille 
ammoniacale  ;  au  sortir  de  ce  bain,  on  passe  en  azotate  de  fer. 

Brun.  La  corne  jaune  chromatéë  est'  traitée  par  un  bain  de  bois 
rouge.  On  peut  aussi  laisser  immerger  dans  un  bain  de  cachou,  sécher 
et  laver  au  savon. 

Noir.  La  corne  noire  naturelle,  préparée  à  l'azotate  de  fer,  est  im- 
mergée ensuite  dans  un  bain  de  décoction  de  noix  de  galles,  auquel 
on  ajoute  vers  la  fin  du  sulfate  de  fer. 

(i)  DiDgler's  Polytechn.  Joum,^  %$  gxg«  p.  230, 
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Tbintube  du  bois.  Od  commence  par  blanchir  le  bois  au  moyen 
d'une  dissolution  de  chlorure  de  chaux  additionnée  de  sel  de  soude.  Au 
bout  d'une  heure  on  relire,  et  on  immerge  dans  Tacide  sulfureux,  puis 
on  lave  à  J'eau  et  on  sèche. 

Bouge.  Le  bois  est  immergé  dans  un  bain  de  sa?on,  puis  teint  en 
fuchaine. 

Yiolet  Le  bois  préparé  dans  un  bain  bouillant,  monté  avec  de 
rhuile  d'olive  et  de  la  soude  calcinée,  est  teint  dans  un  bain  de  violet 
d'aniline  additionné  de  sel  d'étain. 

Bleu.  Le  bleu  se  forme  de  même.  En  général,  le  bain  prend  bien  les 
couleurs  d'aniline. 

Vert,  On  mordance  en  acétate  d'alumine  à  1*  Baume,  puis  on  teint 
avec  la  graine  de  Perse  et  le  carmin  d'indigo. 

Jaune.  Le  bois  mordance  en  acétate  d'alumine  est  teint  en  quercitrin 
ou  avec  le  curcuma. 

On  peut  aussi  obtenir  un  très-beau  rouge  avec  la  cochenille.  Il  suffit 
de  badigeonner  d*abord  avec  une  forte  décoction  de  cochenille,  puis 
avec  du  chlorure  d'étain  additionné  d'acide  tartrique. 

Le  brun  se  prépare  facilement  en  imprégnant  avec  du  chron>ate  de 
potasse  et  en  traitant  ensuite  par  des  décoctions  de  bois  jaunes  ou 
rouges. 

Le  gris  se  fait  à  Torseille  suivie  d'une  conversion  dans  l'azotate  de 
fer  à  1^  Pour  le  noir,  on  immerge  le  bois  durant  quelque  tejnps  dans 
un  bain  de  campêche  additionné  de  sulfate  de  cuivre  ;  on  expose  à 
Tair,  puis  on  plonge  dans  l'azotate  de  fer  à  4<>. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS^VERBAUX  DES  SEANCES. 


SiANCE    DU    15    JANVIIB    1869. 

Présidence  de  M.  Cloêz. 

M.  A.  PmTy  pharaiacien  à  Paris,  est  nommé  membre  résidant. 

M.  Dbsaillt^  chimiste  à  Grandprô  (Ardennes),  est  nommé  membre 
non  résidant» 

Correspondance  imprimée  : 

Revue  hebd(miadaire  de  Chimie  scientifique  et  industrielle,  par  M.  Mène, 
n~7,8et9; 

Journal  éPagricalture  pratique,  de  M*  Lecouteuz>  n^*  52  et  53  (1868), 
et  n»>  1  et  2  (1869); 

Journal  de  VagricuUure  de  M.  BAnBiL,  n^  59  et  60; 

Bulletin  hebdomadaire  de  ï agriculture  de  M.  Barral^  n**  2; 

Mémoire  de  la  Société  des  sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux. 
U  V,  3*  cahier; 

L'ordre  du  jour  appelle  la  nomination  du  président  pour  1869  et  le 
renouveMement  partiel  du  bureau  et  du  conseil.- 

M.  PASTBua  est  proclamé  président  pour  l'année  1869. 

HM.  Dbvujji  et  Sghûtzbnbbrgeb  sont  élus  vice-présidents. 

M.  Gatbntou  est  réélu  trésoiier,  et  M.  de  Lutnbs^  archiviste. 

MM.  Glœs»  Wubtz»  Laxt,  Obimaux  et  Tbbbeil  sont  proclamés  mem- 
bres dtt  conseil. 

Le  bureau  et  le  conseil  de  la  Société  pour  1869  sont  donc  ainsi  cons- 
titués : 

TrésUkni  d^howneur  :  M.  Dumas» 

Président  annuel  :  M.  Pastbub. 

Vice-présidents  :  BfM.  FaiEDELy  Le  Blanc,  Dbvillb,  Scbûtzbnbbbgbb. 

Secrétaires  :  MM.  Bouis  et  Willm. 

Vice-secrétaires  :  MM.  Lauth  et  Salet. 

Trésorier  ;  M.  E.  Caventou. 

Archiviste  :  M.  De  Lutnes. 

NOUV.  SftB.,  T.  XI.   1869.  —  soc,  CBIM.  '^ 
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Membres  du  conseil:  MM.  Balabd,  Bebthelot,' Carlbt,  Cloez,  Debrat, 
Grimadx,  Lmy,  Terbkil,  baron  Thenard,  Thiercelin,  Troost  et^WuRTzI 

Mem^re/r  du  cotuet}  rum  résidants  :  MM*  pES§^ia>(^,  F^và|,  ^uulmanit 
et  Malaguti. 

M.  ToLLBNs  entretient  la  Société  de  la  préparation  de  l'alcool  ally- 
lique  et  de  peignes  composés  gni  en  dérivent. 

M.  SavA  èommnnique  les  premiers  résultats  d*un  fratail  fait  en 
commun  avec  M.  de  Clermont,  sur  l'acide  pymyique. 

M.  Cloez  présente  une  note  de  M.  Vigier  sur  la  préparation  de  l'a- 
cide iodhydrique  concentré. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQJUf. 

HélhAde  nniTep^lle  pour  réduire  et  mminrer  d^hydrogène  les  c„ 
piMiéfl  organiquM,  par  M.  B^ÉTnELOT  (1). 
r-  |5uîte.  - 

IV"  PARTIE  •—  CARBURES  COMPLEXES  (saiTE  VK  MN^ 

4«  SeciUm.  —  Carbures  polymères  proprement  dits. 

H,  Série  camphénique, 

%•  IHoision  :  Carbures  polycamphèniq^es•  «  Caoutchouc  ef  fftfffa-^pffre^. 

J'ai  signalé  dans  le  numéro  précédent  la  foromaion  d'un  carbure 
saturé^  liquide,  à  équivalent  très-élevé,  dans  la  réactioa  d'un  eitoès  d'ar 
cide  iodhydrique  sur  la  gutta-percha.  Ce  carbure  doit  renlérmer 
un  nombre  d'équivalents  de  carbone  comparable  à  la  paraffine,  dont 
il  se  distingue  cependant  par  l'absence  de  cristallisation  r  Cette  cir- 
constance m'a  engagé  à  reprendre  comparativement  inaction  de  l'by - 
dracide  sur  le  carbure  de  la  gutta-percba  et  sur  la  paiïafSne>  ain  de 
vérifier  si  l'un  ou  l'autre  de  ces  carbures  pourrait  ôt»a  modifié  et 
rendu  comparable  à  son  congénère,  par  une  nouvelle  hydrogénaUoii, 

J'ai  donc  repris  le  carbure  de  la  gutta*perdia.  et  je  ifai  obaufff  de 
nouveau  &  275o,  pendant  20  heures,  avec  8ô  pwties  dfaeide  iediiydrt- 
que;  mais  il  n'a  éprouvé  aucun  changement  appréciable, soit  d^s  son 
état  liquide,  soit  dans  ses  autres  propriétés. 

(1)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  nouv,  sér.,  t.  a,  p.  |,Mt|7ltdMï  !•  fi 
p.  /i35;  t.  xr,  p.  4  (1868;  1869).  >  /  m  r  y»»iK»t«Wi  f   ft 
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J'a|  çh^ul^é  a1of9  un  éch^nti^0Y|i  de  paraf^ne  de  Pensy^vapie,  préa^- 
bjfimea^punflée,  aveçracideiod^ydriquey  ^^ns  fps  mômes  coiidi^|o{is; 
mais  la  paraffine  n'a  éprouvé  aucun  chanjgemen^  appréciable,  sp^f 
dans  son  point  de  fusion»  soi^  4^0?  ses  au^es  prpprié^s.  Qb  Fi^si^I^t 
montre  une  fois  ^  plus  ^e  tj^  paurafgine  est  tofvfx^e  par  4ef  car))Ufe9 
satures. 

Orr^^uiyalenjt  ^e  cep  ç^rl^upes  doit  j|tre  d^  j^éme  9r4re  4p  jÇraç- 
deur  que  celui  <)ês  carbures  dérivés  du  caoutchouc  ejt  de  la  gutta* 
perçbà.  Les  uns  et  }es  autres  répondent  d*ai|)e|irs  ^  la  foripule  gép^ra|e 
CSBl{âii+i.  D'après  les  analogies  oriiinairesy  ces  diveni  carburas  sf^u- 
rés  deyraienjt  dope,  s'ils  appar^epaien^  à  upe  m^me  séne^  offrir  quoi- 
que ressemblance  dans  leurs  propriétés  p^yf iques^  ^^?fi9F.  ^f^l?Pfi?\ 
l'état  solide  et  crista^is^^  etc  Cp^ou^e  i^  p'en  es^  paa  ainsji  je  pense 
que  l'on  peut  ep  çoi^clurjç  (^ue  ''\^s  çaf|)i^f  ej  ^fi^7^^  ^^  ^9S^}i^U9 
et  de  ia  guttâ-percha  appartiennent  à  une  s^rie  di^érente  ^§  c^|e 
des  ça"         '       -    . 


3«  Lmsioiu  —  Dérivés 


fe  çoç|p|ep4f  ^^^^  9?  J^^ï^  1^^  coT^^  suiyantSi  spun^s  i^  joa^  études  : 

f,  y^jdvyffBd^  terpilèpe,  C*o^î^?^«j 

!•  Le  monochlorhydrate  cristallisé,  C^H*«,HC1; 

^0  f.e  f^ich/jDffejr^ra^^  cri^allisé,  (^9*^?|^jC^} 

I*  L'aiçopl  menthojiqup,  C^^WO^-, 

5»  L'alcool  çampholigue,  ou  campj^re  de  Bornéo,  C^P|JJ8.Q?j 

^^  i.'al4^hy4e  camphpfique,  op  çampbre  pfif.inajre,  Q^IIV^Q?; 

7»  L'aci^p  çamp]^ppiq.ae,  C*?pf  JjD»,  v 

L  Hydrure  de  terpiléne,  (?0Hi«(H«|(H«); 

Il  m'a  paru  important  d'exapainer  JL'action  ultérieure  de  l'acide  iodhy- 
drique  sur  les  hydrures  de  téribenlbène,  formés  tout  d'abord.  Mais  je 
n'ai  pas  «ru  utile  d'insister  sur  l'faydrure  de  càmphène,  <>>H»«(H*);  car 
les  expériences  mêmes  que  j'ai  exposées  démontrent  suffisamment  son 
hydrogénation  consécutive.' 

Au  contraire,  l'hydruf  e  de  ierpilène,  beaucoup  plus  stable,  réclamait 
de^  nouvelles  expériences,  pour  1)ien  mettre  en  lumière  ik  composition 
ef  laëonstitutioti  de  ce  carburé. 

L'hydrûre  de  térpilène,  mis  en  expérience,  a  été  préparé  d'une  part 
au  môy^n  du  camphre  de  Bornéo,  et  d'autre  part  ati  moyen  du  men- 
thol. Dans'un  cas  comme  dans  l'autre,  ses  propriétés  nï'ont  paru  les 
mêmes.  U  bouillait  vers  130»  (température  corrigée)  ;  sa  stabilité,  c'est- 
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à-dire  sa  résistance  aux  acides  sulfc^i^e  fumant,  nitrique  fumant,  au 
brome,  étaient  très-Yoisines  de  celles  des  carbures  saturés  G^HS'-f  >; 
circonstance  qui  m'avait  fait  penser  d'abord  à  un  nouyel  isomère  des* 
dits  carbures»  11  est  notamment  beaucoup  plus  stable  que  le  diamy- 
lène,  carbure  Isomérique,  lequel  est  attaqué  aussitôt  par  l'acide  ni- 
trique fumanti  par  le  brome,  etc.  (t.  a,  p.  i^). 

C'est  pourquoi  j'ai  cherché  si  Thydrure  de  terpilène  pouTait  être 
attaqué  par  Tacide  iodhydrique;  car  l'absence  d'attaque  caractérise  les 
carbures  saturés  absolument  (t.  ix,  p.  i2  et  267},  d'après  mes  expé* 
riences  antérieures» 

4  partie  d'bydrure  de  terpilène  (dérivé  du  camphre  de  Bornéo)  a 
donc  été  chauffée  à  290**  avec  52  parties  d'hydracide. 

Les  g9z  produits  étaient  un  mélange  d'hydrogène  avec  une  propor- 
tion sensible  d'un  carbure  extrêmement  soluble  dans  l'alcool  (hydrure 
d'amylène,  d'après  ce  qui  suit). 

Les  liquides^  soumis  &  des  rectifications  systématiques,  ont  fourni  : 

V  Une  petite  quantité  d'hydrure  d'amylène,  C*OH«,  bouillant  entre 
30  et  40*^  avec  ses  propriétés  ordinaires; 

2^  Un  carbure  principal,  bouillant  entièremâat  entre  155  et  160®, 
lequel  offrait  la  composition  et  les  propriétés  de  l'hydrure  de  décy- 
lène,  C^oH». 

J'ai  fait  la  même  expérience  avec  l'hydrure  de  terpilène  dérivé  du 
menthol.  Cette  fois,  J'ai  déterminé  le  volume  et  la  composition  des 
gaz  (en  calculant  la  vaneur  hydrocarbonée  comme  hydrure  d'amy- 
lène, C^^H*^  ;  et  j'ai  dosé  l'iode  mis  à  nu.  Ce  dernier,  déduction  faite 
de  celui  qui  répondait  &  l'hydrogène  libre,  s'élevait  à  i  gramme  d'iode 
pour  Qs^'^SGO  de  carbure,  c'est-à-dire  à  2  équivalents  pour  1  équivalent 
de  carbure,  ce  qui  répond  à  l'équation  : 

C?oflîo  +  H8  =  CWflM. 

En  rectifiant  les  liquides  formés,  j'ai  obtenu  en  eifet,  coomie  d* 
dessus: 

i«  L'hydrure  de  décylène,  C^^IPt,  prodoit  principal; 

2o  Une  petite  quantité  d'hydrure  d'amylène,  G^<^H<>é 

Ces  faits  établissent  nettement  la  composition  de  l'hydrure  de  ter- 
pilène :  ils  montrent  en  même  temps  que  ce  carbure  fournit  d'une 
part  l'hydrure  absolu  CSOEL^^,  et  qu'il  présente  d'autre  part  la  même 
tendance  que  le  térébenthène  et  ses  isomères  à  éprouver  un  dédou- 
blement partiel,  avec  formation  d'hydrure  d'amylène>  C^^H^'» 

CîOflS»  +  2H«  =  2C*0H«. 
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IL  ilonocUorhydrate  cristaUi$é,  Cf^ïL^^HCL 

C'est  le  composé  désigné  communément  sous  le  nom  de  camphre 
artificiel.  U  représente  le  premier  terme  de  la  saturation  de  l'essence 
de  térébenthine.  J*ai  chauffé  vers  2^0",  pendant  une  dizaine  d'heures, 
1  partie  de  ce  composé  avec  50  parties  d'hydracide. 

Le  volume  des  gaz  obtenus  a  été  trouvé  égal  à  270  cent,  cubes  (vo- 
lume réduit)  pour  0,500  de  carbure;  ces  gaz  étaient  formés  par  de 
rhydrogène  presque  pur.  Il  n'y  avait  point  de  charbon. 

En  déduisant  du  poids  de  l'iode  trouvé,  celui  qui  répond  à  l'hydro- 
gène,  il  est  resté  4,6  équivalents  d'iode  mis  en  liberté  pour  1  équi- 
valent du  composé  mis  en  expérience.  Ces  chiffres  indiquent  une  ré- 
duction incomplète,  produite  par  l'influence  insuffisante  et  trop  peu 
prolongée  de  l'hydracide. 

En  effet,  la  distillation  fractionnée  des  liquides  a  fourni  : 

io  L'hydrure  de  terpilène,  C^^H^o,  yolatil  entre  167  et  171o.  C'était  le 
produit  principal.  Ce  carbure  a  paru  un  peu  plus  stable  que  l'hydrure 
do  terpilène  fourni  directement  par  l'essence  de  térébenthine  ;  mais 
cette  circonstance  tenait  peut-être  au  mélange  du  carbure  suivant. 

2*  L'hydrure  de  décylène,  C»>H«*,  volatH  vers  155  et  160%  moins 
abondant. 

3*  Une  trace  d'hydrure  d'amylène,  C*W*. 

in,  IHchhrhydrcae  cHstallisé,  C«<H4»,2HCL 

Ce  composé  avait  été  préparé  par  la  réaction  de  l'adde  chlorhy- 

drique  sur  l'hydrate  : 

CWH*«,2H«0«. 

On  a  opéré  vers  260®  seulement  et  avec  50  parties  d'hydracide. 

On  a  obtenu  290  cent,  cubes  de  gaz  (volume  réduit)  pour  Os',500  de 
composé.  Ce  gaz  était  de  l'hydrogène  presque  pur.  Il  n'y  avait  point 
de  charbon. 

L'iode  mis  a  nu  (déduction  faite  de  celui  qui  répondait  à  l'hydro- 
gène libre),  s'élevait  à  4,5  équivalents  pour  1  équivalent  de  carbure. 

Trois  séries  de  distillations  fractionnées  des  liquides  ont  fourni  : 

!•  Une  trace  d'hydrure  d'amylène,  C*W*  ; 

2«  Une  quantité  accessoire  (un  quart  environ  du  produit  total)  d'hy- 
drure de  décylène,  C^E^,  volatil  entre  155  et  leo»; 

3«  L'hydrure  de  terpilène,  C^W®,  vers  170%  produit  prédominant; 

f»  Une  quantité  sensible  d'un  dérivé  polymérique,  bouillant  au* 
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dessus  du  point  d'ébuliitioii  du  mercure,  --r  Ce  dérivé  n'avait  apparu 
ni  avec  le  campKène,  ni  avec  le  monochlôrhydrate. 

IT*  Àkoèl  ffneniholique,  C^ti^Kfi. 
L'àicool  mentiiôlique  fournie  d'abord  l'hydrure  de  terpilène  : 
C»H«0O«  +  H»  =  C^m  +  H«Oa, 
(lansformàile  eûsuifé  èii  hf  drurè  de  âôcylène, 
C^Ù^é  4-  H*  =  C«>H«. 

. .  JUii  opé?é  avec  un  échaïïtillon  d'alcool  menth^lique  eristalliséi^  que 
M«;Oppenheiin  avait  bien  voulu  me  procurer. 

Je  rai  chauffé  h  250*  aveo  40  fois  son  poids  d'acide  lodhjdriqae. 

Dans  l'un  des  tubes  qui  renfermait  0^500  de  menthol,  y  si  recneilh 
et  mesuré  les  gas,  dosé  l'iode^  séparé  les  carbures.  Il  n'f  avait  point  de 
m£|tière  charbonneuse.. 

Le  volume  des  gaz  s'élevait  à  250  cent,  cubes*  Ces  géz  étaient  formés 
par  de  l'hydrogène  sensiblement  pur. 

L'iode  libre  pesait  3k%7«  -t-  En  déduisant  Tiode  correspondant  à 
l'hydrogène  libre,  il  reste  0^%9  pour  l'iode  mis  à  nu  par  la  réduction 
du  menthol  :  ce  qui  fait  2  1/4  équivalents  d'hydrogène  pour  A  éijuivâ* 
lent  de  menthol. 

Les  liquides  distillés,  ont  fourni  par  trois  séries  de  rectifications  sys- 
tématiques :  . 

1»  Une  petite  quantité  d*hydmre  d'amyléne^  C^^H%  bouillant  entre 
3Ô  et  40*; 

2*>  Une  quantité  sensible  (un  dixième  environ  du  produit  total)  d%- 
drure  de  décylém,  O^R^,  qui  bouillait  entre  155  et  160«. 

3«  Vhydruré  àe  terpilène,  (?»H»>,  fïrôduît  f  rincli)âlj  touillant  ters 
170»  (corrigé);  il  formait  au  moins  lés  trois  cjuarts  dé  la  ihasse  totale. 
On  en  a  vérifié  la  nature  î»r  l'ànaljse.  Liai  forniatlori  de  Ce  carbure 
s'accorde  avec  le  dosage  de  l'iode. 

Ce  carburé  se  rap|»poche  des  carbures  saturés  par  sa  stabilité.  t*àciàe 
nitrique  fumant  froid  ne  l'altaquè  t>ôihl^  à  l'ébuHition,  il  l'attaque  tieu 
à  peu^  avec  dégagement  de  vapeur  nîtreiisè  et  fôfinatioïi  d'un  corps 
nitré  précipitable  par  l'eau.  L'acîde  sùlfurlqué  fumant  et  chaud  l'atta- 
que aussi  très^leûtemenf.  Le  mélange  d'acide  hîli-iquè  toinàfif  et  sul- 
furique  fumant  se  comporte  comme  l'acide  nitrlqjue  fiimanl. 
.Enfin  le  brome  l'attaque  peu  à  peu  à  chaud,  avec  dégagemèût 
d'aeide  brombydrique,  et  formation  d'un  corps  brome; 
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Tels  sont  les  faits  obserTés. 

Le  carbure  principal  que  je  Tiens  de,  décrire  pourrait  aussi  être  ap- 
pelé hydfvre  de  menthéne^  car  il  joue  à  l'égard  du  menthol  le  même 
Me  que  le  fprmèné  i  l'égard  de  l'alcool  métbylique  : 

Toutefois  ce  nom  tendrait  à  faire  admettre  qoe  Tfa jdrnre  de  mentbèa^ 
eU'b^ydrure  (leterpilène  sont  deux  corps  dù)tiacts;i8omérie  qni  est 
possible  en  effet,  mais  non  démoQti^ée  :  car  Je  n*ai  p^  décoayrir  4e 
dil^repce  bien  définie  entre  ces  deux  parburesf  soit  dans  le  point 
d'ébullilip%  mi  dans  l^s  autres  propriétés^ 

Cependant  Thydrure  dérivé  du  térébenthène  m'a  paru  un  peu  moins 

stabte  que  celui  qui  dérive  soit  du  menthol^  soit  du  bornéol.  Mais 

la  différence  pouYHÎt  tenir  an  mélange  d'unpeu  d'hydruredeeam- 

pbène  Sans  le  premier,  d'an  peti  ^'hydrnre  de  déoylèno  dans  le  se- 

,cond. 

Lft  production  de  Tbydrure  d'aniylène,  C^^H^s,  en  petite  quantité,  au 
mofen  du  menthol^  prouTO  d'ailleurs  que  cet  alcool  dérive  du  môme 
carbure  fèndaiâental  que  l'essence  de  térébenthine  et  les  fkutres  cobi- 
posé»  dam|>héniqu6s.  Ces  conclusions  sont  corroborées  par  Thydrogé- 
Balion  ifUérîeure  de  l'hydrôre  dérité  dif  menthoL 

En  effet  j'ai  dit  plus  haut  comment  ledit  hydrure,  chauffé  à  290* 
avec  52  fois  son  poids  d'acide  iodhydrîque,  se  change  en  hydrure  de 
décyiène;  G^fi^',  en  fixant  2  équivalents  d'hy^rogèpe^  fixation  con- 
trôlée par  le  dosage  de  l'iode.  Cette  transformation  établit  d'une  ma- 
nière incisive  là  coiripcisîtibn  du  carbure.  Elle  est  d'ailleurs  jaccoùi- 
pagnée  par.  la  production  d'une  petite  quantité  d'bydfù^e  â'aoitlèiie, 
CÎ^^^^  tiiâice  â'iin  d^ddublèment  t>kHiël. 

g.  'Àlcèoï  cdkjpholiqùé,  (?^É^^OK 

Je  désigne  sous  ce  nom  le  camphre  de  Bornéo  :  J'en  possède  un 
échantillon  de  500  jgrammes  que  j'ai  f^t  venir  .4©  Java^    .  ^ 
J'ai  chauffé  cet  alcool  avec  52  fois  son  poids  d'acide  lodhydrique^ 

VerS,250.    _     ^      .  .....  ..,,..,    ;.      J    .     .;.         ,.    ..r       ,    •'  .       "      •- ç 

Un  tube  renfermant  0,500  de  camphoi  à  été  consacré  aux  dpsp0;es. 
11  a  fourni  283  centim,  cubes  d'hydrogène  sensiblement  pur  (volume 
réduit).  11  n'y  avait  jpoint  de  ihatiére  éharboûnéûsé.  En  déduisant  de 
l'iode  total  l.ioçle  qui  répond  .4  l'hydrogène  Hbrei  il  restait  4,3  équi- 
valents d'iode  employés  à  la  réaction. 
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Ce  chiffre  répond  à  la  formation  dominante  de  Iliydnire  de  ter« 
pilène  : 

C^mn^  4-  2IP  =  C»HW  +  HW. 

Il  est  confirmé  par  l'analyse  des  carbures  liquides. 

En  effet  ces  liquidesi  soumis  à  trois  séries  de  distillations  systéma- 
tiquesy  ont  fourni  : 

{«"Une  très-petite  quantité  d*hydrure  d'amylène,  C^OH^i,  bouillant 
▼ers  30*,  et  dont  j*ai  yérifié  les  réactions. 

S»»  Une  proportion  notable  d'hydrure  de  décylène,  C*^H«*,  bouillant 
▼ers  i^\  Il  formait  environ  le  cinquième  de  la  masse  totale. 

3°  L'hydrure  de  terpilène,  C^B^,  bouillant  à  170»  (corrigé).  J'en  ai 
▼érifié  la  composition  et  les  propriétés.  Il  formait  plus  de  moitié  de  la 
masse  totale. 

4*  Une  petite  quantité  d'un  carbure  condensé,  qui  bouillait  au- 
dessus  de  360«.  Ce  carbure  offrait  les  réactions  d'un  carbure  formé- 
nique,  mélangé  avec  un  carbure  moins  stable.  Avec  le  menthol^  il  ne 
se  produit  pas  de  corps  analogue  en  proportion  appréciable. 

Le  carbure  principal  qui  dérive  du  camphol  dans  cette  expérience, 
c'est-à-dire  l'hydrure  de  terpilène,  offrait  exactement  les  mômes  réac- 
tions et  propriétés  que  celui  qui  dérive  du  menthol.  On  a  de  même 
vérifié  (voir  p.  102)  qu'il  était  attaqué  &  290»  par  l'acide  iodhydrique> 
avec  formation  d'hydrure  de  décylène,  C*<*H*8,  et  d'un  peu  d'hydrurc 
d'amylène. 

6.  Aldéhyde  campholique  {camphre  ordincdre)  :  C^H*^*, 

J'ai  chauffé  le  camphre  ordinaire  à  250»  avec  40  fois  son  poids  d'a- 
cide iodhydrique. 

Les  gaz  formés  s'élevaient  à  230  cent,  cubes,  pour  0,S00  de  camphre. 
C'était  de  l'hydrogène  presque  pur^  renfermant  une  petite  quantité  de 
vapeur  hydrocarbonée  (bydrure  d'amylène  d'après  ce  qui  suit),  mais 
tout  à  fait  exempt  d'oxyde  de  carbone.  Il  n'y  avait  pas  de  matière 
charbonneuse. 

En  déduisant  de  l'iode  total  mis  en  liberté,  l'iode  correspondant  à  ce 
gaz  (calculé  comme  hydrogène  pur),  on  a  trouvé  que  le  camphre  avait 
fixé  6,4  équivalents  d'hydrogène  :  résultat  voisin  de  la  formation  de 
l'hydrure  de  terpilène  : 

C?ofl*«0«  +  3Ha  =;  CsoflW  +  HSO*. 

Trois  séries  de  distillations  systématiques  ont  fourni  en  effet  ; 
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!•  Vkydrure  de  terpiléne,  CS^H»,  bouillant  entre  165  et  171^  avec  les 
propriétés  déjà  décrites. 

^  Un  peu  d'hydrure  de  dëcy «ne,  C»H«,  entre  156  et  160*. 

3»  Une  trace  à'kydrure  cPamyléne,  O^E^^,  ou  d'un  carbure  analogue 
extrêmement  volatil. 

11  ne  s'est  produit  ni  carbure  intermédiaire^  ni  carbure  condensé. 

Cette  expérience  a  été  répétée  deux  fois  dans  les  mômes  conditions 
et  avec  les  mêmes  résultats. 

Je  ferai  observer  que  ces  résultats  s'écartent  à  certains  égards  de 
ceux  qui  ont  été  publiés  récemment  par  M.  Weyl  (1).  Ce  savant  en 
effet  annonce  avoir  obtenu  : 

1»  Un  carbure,  C^E^\  bouillant  vers  163«. 

2<*  Un  carbure  bouillant  vers  155%  de  composition  intermédiaire 
entre  C»H«8  et  C«>H«û. 

3<>  Un  carbure  C<8H<«,  bouillant  entre  135  et  140^ 

Je  n'ai  point  répété  cette  expérience;  mais  le  premier  carbure  est 
évidemment  le  même  que  Thydrure  de  camphène  décrit  dans  le  pré- 
sent travail  et  dont  J'ai  publié  la  formation  par  l'essence  de  térében* 
thine  il  y  a  deux  ans  (2). 

Le  second  carbure  doit  être  un  mélange  d'hydrure  de  décylëne 
avec  les  hydrures  de  camphène  et  de  terpilène. 

Quant  au  troisième  carbure  Je  crois  que  sa  formule  et  son  existence 
comme  corps  unique  et  défini  réclament  vérification. 

Au  surplus,  l'expérience  de  M.  Weyl  a  été  faite  dans  des  conditions 
fort  différentes  des  miennes.  Ce  chimiste  parait  avoir  opéré  à  200'» 
seulement  et  avec  un  acide  iodhydrique  bouillant  à  125%  c'est-à-dire 
beaucoup  moins  concentré  que  le  mien.  Il  n'indique  point  les  propor- 
tions relatives.  Je  pense  qu'il  a  dû  employer  cet  acide  en  quantité  insuf- 
fisante et  obtenir  des  matières  charbonneuses,  car  il  annonce  avoir 
employé  30  grammes  de  camphre  et  obtenu  seulement  20  centimètres 
cubes  de  liquide  hydroearboné. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  n'y  a  aucune  incompatibilité  absolue  entre  mes 
résultats  et  les  siens^  en  tenant  compte  de  la  diversité  des  conditions. 

7.  Acide  camphoriqae,  C*W  W. 

J'ai  fait  réagir  i  partie  d'acide  camphorique  pur  sur  00  parties  d'a- 
cide iodbydrique  (denùté  =  2  fi),  à  270«. 

(i)  Berichte  der  Chem.  Ge$eiisehaft  zu  Berlin^  p.  04  (1808). 
(î)  Cùmptts  rMdus,  X.  uiv,  p.  790  (1867).  —  Jwrml  de  Pharmacie  et  de 
Ch&nie^  U  \i,  p.  39  (IMT). 
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Un  tube  employé  pour  les  dosages  a  fourni,  pour  Of  ,500  d'adde  cam- 
phorique,  395  oentimètrea  cul^s  d^  ga»  (Tolume  réduit  et  acide  êar- 
^nique  éliminé)*  U  7  avait  S*%i  d'iode  libre.  Point  de  matière  cbar- 
bonneuse. 

La  gas  renfènnait  anr  iOO  parties  t 

Oxydé  dl  cÂfîioiiè  bO^ 
Hydrogène  H^ 
Vapeur  bjdrocarbonée 


»•-•*.  K»  .;»  ti : 


La  vapeur  hydrocarbonô^  ^Jbydrure  d'4jctylène  p*6.H*f)  ^t^it  très-so- 
luble  dans  l'alcool  absolu.  Un  traitement  par  ce  liquide  rélimioe  en- 
tièrement>  à  tel  point  que  le  gaz,  dépouillé  ensuite  de  yi^eur^  d'al- 
cool par  Tacide  sulfurique^  pois  d'oxyde  de  carbone  psur  ,1e  chloruré 
(cuivreux,  etc.,  brftle  finaiemeat  sans  donner  fieu  à  une  trace  appré- 
ciable d'acide  carbonique,  ,  .   '^.      .  ,ii  . 

,Eh  défini|iyê,,  l'bydrogène.iibi^e  s'élève  dope  à  ^^^  .centim.  cubes, 
ce  qui  représente  4^^,!  d'iode*  La  décomposition  4e  î'açide  caiopho- 
riaue  a  doncf^c|xigôti«'j,0  d^jode,  c'est-4-dir^  3,0  equiyalfpfs  pour  î  équi- 
yaient  d'acide  camp'hôrique,  On  reviendra  su^  ce  chiffre,  ainsi  que 
sur  la  formation  ^e  Tçxyde  dé  carbone,  qui  s'élevait  d'après  les  nom- 
bres précédents  à  28  centimètres  cubes.  .  .... 

I^e  carl^urç  liquide,  soumis  à  la  distill^iion^  liasse  en  totalité  anjtre 
iis  et  Î2p^,  ^a  composition  et  sq^  point  d'ébulïitioQ  répondent  à  Thj^ 
drure  d'octylène,  G^^EJi^i^  Il  résiste  de  même  à  l'acide  nitrique  fumant 
et  froid,  à  l'acide  suifurique  fumant  et  tiède,  au  ))rpme  froid,  etc«;^ 
toutes  propriété!  qui  lui  sont  communes  avec. le  carbure  de^  pétroles. 

Le  poids  dQ  ce  carbure^  bien  qu'il  ne  çoit  pas  suscé^^tible  d'un^»  éva- 
luation aussi  rigoure^sè.q^e  ia^e^ure  des  gaz  ou  le  4.o^ge  de  riode, 
répond  à  une  transformation  toiale.  Ep  efl[et,. en  opérant  «vee  5,  gr, 
diacide, çamgbprjgue,  ^'ai.répssi  à  i^ler  2«',3  d'Bydrure  d'octylène 
(ayant  la  distillation)^  i^opi|  fians  perdre  de  p^titejÇ  quantités. restées 
adhérentes  aux  tubes  multiples  employés  dans  ia  préparation.  La 
théorie  indique  2»',^.,  .^  î-   .  .    .  :     :     ,  . 

M.  Weyl,  dans  le  travail  cité  plus  haut  (p.  105),  a  aussi  ei^anainé  Tac- 
iiôi!  dô  t'acidë  iôdiiydHqùe  ëùr  Tâcide  caâiphôriqùé.  li  i  opéré  à  â00<> 
avec  un  hydracide  bouillant  à  {%T.  Il  à  obtenu  un  carbiifé  bouillant 
*  entre  115  et  li8<>,  indifiÇérent  à  Faction  du  brome jeit  diffici^a^çnt  oxy- 
dable, qi;e  l'^utçur  i^epri^sente  par  la  formule  O^ViS\  L'auteur  a  donc 
opéré  dans  des  conditions  fort  différentes  des  miimieSi  Lea  deux  UX'^ 
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biires  obièiiiis  ont  lé  même  point  d'^bullliion  et  une  statiilifé  analogue* 
Jç  pensé  donc  que  le  carbure  âei  M.  ^eyl  ^ioît  répbudre  &  la  for- 
mulé C*«ti<«,  à  supposer  qù'ii  ne  soif  pas  le  înémè  que  le  mieriJ 

Cependant  je  ne  voudrais  pas  trancher,  sans^une  nô,uvelle  étiiëél  la 
question  de  Ndéniîjé  ^e  ces  deux  corps.  Je  me  bornerai  &  répéter  que 
îanaiysè  et  lès  propriétés  du  carbure  que  j'ai  ot)lênù  me,  conduisent 
âl  ià  foirinule  C<%8; 

tels  soni  les  faits  oBservés.  L'a  fe)rmâtioii  de  l'hydrure  ^'octylénc, 
Çienis^  est  corrélative  de  celle  de'  l'oxyde  de  carbone  et  de  facidè  car- 
iiôniqué.  Elle  péùi  ionc  être  représentée  par  réqùatîdn  suivante  : 

C20H16O8  +  2B2  =  C*«H«  +  C?0«  +  CHH  +  HWi 

Toutefois  cette  équation  eii§é  4  é^ùivàients  d'Hydi^ègëiie  et  55  cen- 
timètres cubes  d'oxyde  de  carbone^  Or  j'ai  obtenu  3  équivalentflid/Me 
et  28  centimètres  <rubes  d'oxyde, 4b  carbone.. Ces  nomi)res  iodiguent 
gii^  l^a.  mo|ti^  seulemei^t  d|e  racjide  campboriquû  a  éprouvé. û  traps* 
formation  précédente^  tandis  que  l'autre  moitié  s'est  changée  directe- 
ment  en  bydrure  d'octylène  et  acide  carbonique, 

GWHiW  +  W  =1=  G<»H«  +  «?0** 

toutes  €ei  r^aUôos  ^ntlà  traduction. iinmédlatè  tes  faits  et  des 
nombres  observés. 

Il  s'agit  tnaintéû&Qt  de  les  Isterp^éter,  é*est«ft-<&ir6  d'eu  monder  la 
relétl6n  tvèô  la  coâblltuUon  de  l'aèide  é&mphorique. 

La  fofmation  de  Taeide  carbonique  et  de  l'bydriire  d'octylène  seuls 
ne  séchble  d'abord  présenter  aucune  difScuUé  5^éd&le;,eiir  oh  peut 
admettre  ^ue  l'acide  camphori^ue  se  âécoml»o)se  {^rénlabletbent  pa^ 
la  chaleur,  et  dans  les  conditions  spéciales  de  l'expérience,  enfteldfi 
eét*boâlqQé|  i£^Ù%  et  carbute  d'hifârôgânei  &^A^^  i  rhydrogéoation 
poite  aloti  sut  ed  dernier  eârbure. 

Mais  la  formâtieu  de  r&x}dô  de  carbôUe  ë^  plue  ftingtilieîe*  fin  effet 
ééttè  Ibrlnatleti  ue  peut  {lâs  être  attribuée  à  uùe  Fëductlon  seeoudaire 
opérée  sur  l'acide  carbonique  libre;  car  une  telle  réduction  nia  Jiunati 
eu  lieu  dehs  les  Ëoùditions  de  med  eicpèriencesl  lÀ  foraiatiou  de 
l'otfde  de  carbone  est  elle-mâtuetrès-exceptidunéllejjiisqu'id  je  l'avais 
observée  seuletfieni  aux  dépens  dé  Tacidë  formiquè  et  de  l'acide 
oxalique;  corps  qui  soni  décomposa  faf  la  ohàleur  séole  avant  U 
température  à  laquelle  l'acide  iodbydrique  commence  à  exercer  son 
aclion  réductrice.  La  ibtmatioû  ie  l'oxyde  de  carbone  lûdiçué  donc 
quelque  cliôâô  dé  ôtédàï  dans  la  cbnslîliilioir  de  l'àcidè  càmphorique. 
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Cette  indication  mérite  d*aalant  plus  d'être  remarquée  que  Poxyde 
de  carbone  prend  aussi  naissance  lorsque  Tacide  camphorique  est  dé* 
composé  par  l*adde  sulfurique  anhydre  ou  par  Tacide  pbosphorique 
anhydre. 

Je  Tais  rappeler  ces  deux  réactions  singulières^  ainsi  que  Faction  des 
alcalis  Bût  l'acide  camphoiique,  afin  de  comprendre  toutes  les  trans- 
formations de  Facide  camphorique  dans  une  discussion  commune. 
J'exposerai  d'abord  les  faits,  en  mettant  en  évidence  leurs  relations 
mutuelles. 

1*  D'après  Walter  (1),  l'acide  sulfurique  concentré  dissout  l'acide 
camphorique  anhydre,  vers  65»,  avec  dégagement  d'oxydé  de  carbone 
pur  et  formation  d'un  acide  conjugué  : 

Cî0Ht4O6  +  (SH)«,H20*)  =5  C"H*«0«,S»0«  +  CKfi. 

L*acide  sulfocamphorique  est  bibasique. 

Interprétons  ces  faits  :  en  général  un  double  équivalent  d'acide  sul- 
furique se  combine  arec  un  pnncipe  organique,  en  séparant  un  double 
équivalent  d'eau  et  en  perdant  la  moitié  de  sa  basicité  : 

R  +  S^«,B«Oa  —  H«0«  =  R.  S«0« 
€«H«  +  S>0»,H«0«  =  HW  4  Ct>H«S»08  (monobasique). 

En  appliquant  cette  règle,  on  Yoit  que  Tacide  sulfocamphorique  doit 
dériver  d'un  certain  acide  monobasique,  C^^H^^^O^ 

Or  d  à  un  semblable  acide  on  enlevait  les  éléments  de  l'acide  car- 
bonique, on  obtiendrsyit  le  composé  G^^H'^O^,  lequel  serait  probable- 
ment de  la  famille  dc^  acétones;  ce  dernier  composé,  traité  pas  l'acide 
iodhydrique,  pourrait  enfin  être  changé  en  hydrure  d'octylène,  C^^H^^^ 
conformément  à  la  réaction  que  l'hydracide  exerce  sur  l'acétone  ordi- 
naire* 

On  yoit  donc  que  la  formation  de  l'acide  sulfocamphorique  et  celle 
de  rbydrure  d'octylène  présentent  entre  elles  une  relation  trèSHsimpïe; 
elles  reposent  sur  un  même  mode  de  décomposition  de  l'acide  cam- 
phorique, Avec  séparations  successiTeB  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide 
carbonique.  . 

2«  L'action  de  l'acide  pbosphorique  snr  l'acide  camphorique  est 
moins  bien  connue.  CeUe  de  l'acide  anhydre  a  été  étudiée  par  Wal- 
ter (2),  qui  a  obtenu  de  l'oxyde  de  carbone,  mêlé  d'un  quart  d'acide 
carbonique^  et  un  carbure  d'hydrogène,  dont  la  composition  est  Toisine 

(i)  Armaies  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t  a,  p.  177  (1843). 
(S)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  9«  sér.,  t.  ixxv,  p.  213  (1840). 
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da  celle  de  l'essence  de  térébenthine.  Gille  (1)  a  observé  des  faits  aaa* 
logues  et  plus  précis,  en  examinant  la  réaction  de  l'acide  photphorique 
sirupeoxy  laquelle  est  en  effet  plus  dédsive,  parce  qu'elle  expose 
moins  à  la  formation  des  produits  secondaires*  D'après  ce  dernier 
savant^  on  obtient  à  195*  de  Toxjde  de  caiixme  et  difera  produits, 
panni  lesquels  le  plus  Tolatil  est  un  carbure  incolore,  bouillant  à 
i21<»;  la  densité  du  liquide  est  0,793  &  25»;  la  densité  de  fapeovest 
4,29«  Il  représente  ce  carbure  par  la  formule  : 

C"fl*«. 

On  retrouve  ici  l'oxyde  de  carbone;  mais  la  formule  du  carbure  ne 
répond  à  aucune  réaction  simple.  Elle  parait  d'ailleurs  bien  élevée 
relativement  au  point  d'ébuUition,  surtout  si  Ton  remarque  que  la 
campholëne  de  Deialande,  dérivé  par  une  réaction  régulière  de  l'acide 
campholique,  C^H^^O^,  est  représenté  précisément  par  la  même  for- 
mule et  qu'il  bout  à  135*. 

Je  propose  de  représenter  le  carbure  dérivé  de  l'acide  camphoriqoe 
par  la  formule  C^^H^^.  Cette  formule  répond  &  une  densité  de  vapeur 
3,9  suf&samment  voisine  du  nombre  trouvé  plus  haut.  Le  point  d'é- 
buUition  s'accorde  beaucoup  mieux  avec  cette  formulci,  car  il  es 
situé  14*  plus  bas  que  celui  du  campholène  C^W^,  et  fort  voisin  de 
celui  de  l'hydrure  d'octyiène,  C<<^H^^,  lequel  renferme  la  même  propor- 
tion de  carbone  que  C^^H*^. 

La  réaction  de  Tacide  phosphorique  sur  l'acide  camphorlque  devient 
facile  à  comprendre  avec  cette  formule;  car  les  produits  principaux 
peuvent  en  être  représentés  par  l'équation  suivante  : 

c«0Ei«O8  =?  c«o*  +  c«o*  +  mfl  +  cm^K 

Elle  répond  donc  au  même  type  que  la  réaction  de  Tacide  sulfurique, 
avec  celte  différence  que  le  groupement  C^^H^H)*  demeure  uni  à  Ta* 
dde  sulfurique,  tandis  qu*il  se  résout  en  carbure»  eau  et  acide  carbo* 
nique,  dans  le  cas  de  Tadde  phosphorique  : 

Enfin  le  carbure  C^*fi^^  peut  être  regardé  comme  le  générateur  do 
l'hydrure  d'octylène,  O^BS^^  dont  f  ai  observé  la  formation  sous  Tin* 
ûuence  de  l'acide  iodhydrique. 

30  Venons  à  un  autre  ordre  de  réactions.  Le  camphorate  de  chaux, 

(1)  Cité  dans  FwrUetxung  von  OmelirCs  Handbuch,  t.  vu,  p.  4iK 
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d'ijjjfèf  |DI,  P€rïi«r4l  et  Mes  jjpdarl  (f ),  sç  d^çoigpwe  en  çarj)ôi)atede 

çbauj  ej  J^j^oronç  : 

'        Wf  a?P?  ^  Pi?|iifOf  4t  Ç?P*AÇaO, 

Si  l^  empare  cette  véMiie»  aot  p»édéieatfl«>  m  voit  ««e  Taeiée 

eMbpbùrf gue  %'peidû  ^«le  eetie  réaxstiôb  les  ètéménte  de  l'eau  et  eeui 

de  racide'éarl90iifq«é.  tt  veste  ^enc  enebre  ceux  du  caièureG^^HH, 

àftoeiéa^aùt  éfiSmâÉte  dé  TiEHÈyie  de  èarbone,  G>O^V  cette  asBoeiatisÀ 

Îionstitue  uu  corps  de  la  ftuiftllie  des  aéétouesou  des  isddëhisdes,  cèa^ 
brméineiit  aux  faite  connus  :  c^nf^  )f  phorone.  La  phorone  est  au 
campholène,  G'^H^^  (dériTÔ  de  Tacide  campholique,  c*esi*&-dim  du 
camphré),'  ce  que  Pacôtonè^  par  exemple^  est  à  Tbydrure  de  ptropy- 

La  phOfOMy  ea  uq  eerpa  isopière,  peut  éte  aussi  ^répavéfi  eanipM 
on  sait,  au  moyen  de  l'acétone;  formation  sur  (aqsèiie  hou^  reviaa* 
drops,  car  die  est  fort  iinportanta-pour  la  constitution  de  l'acide 
casipbeï^è. 

Où  Tolt  pa»  ce  qâf  prdiîôéd  eomment  teiMs  les  réactions  simples  de 
Tadde  campjiôrifue'^  peuvent  être  ranienées  à  un  système  régulier.  Lès 
réactions  plus  eômpfiquées,  telles  que  celles  de  Tbydfate  de  potasse, 
lequel  engendre,  d'après  M»  Hlaslweti,  les  acides  piméiique^  G'^B^H)^, 
valérique,  C*<>fl**^0*,  butyrique,  G^H^O*,  peuvent  être  rjspportées  en  gé- 
néral au  système  ém  réactions  simples  s  car  ces  dtTers  acides  sont  lès 
produits  â'oxydatiOB  des  carbures  G««H^s  et  G^^Jl'^ 

Telles  sont  les  conséquences  auxquelles  on  est  CQuduit  par  la  mé- 
thode  analytiqj^^,  i$'çstrà*d^r^  en  étudiait  \p^  déçpmpo^itlpi^s  de  l'acide 
campborique.  Ayons  maintenant  recours  à  la  méthode  synthétique  et 
tiroiis  parti  des  données  qu'elle  fournit  pour  tâcher  de  pénétrer  plus 
avant  dans  la  constitution' de  l'acide  caniphoiique.         ^ '    " 

Le  premier  ftiit  qui  mérite  attention/  c'est' la  transformation  du 
camphre  en  acide  camphorique'.  Cette  llranslbrmation  résulte  de  la 
fixation  de.  6  équiyajp^s  ^'o^ jgjènp  : 

Or  eUe  a'explifue  pas  le  ixxiMt  ^BxAèvp  du  eajQ^hie,  lequel  e$t  à 
la  fois  un  aldéhyde  et  un  composé  incomplâ|. 
Le  camphre  se  rf  nge,  en  effet,  dans  la  grande  classe  des  aldéhydes, 

(i)  Gerhardt,  fraitéde  cjiimie  pr^agtgue,  t.  ;ç,  ^.  586. 
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puisqu'il  dérive  d^un  alcool  par  déshydrogénaHon,  et  qu'U  régénère  cet  a/- 
hdol  par  hydrogénation.  Cé  double  caractère  constitue  pour  molla  y%* 
ritablé  définition  de  hi  fonction  aldêîiifdèl  le' rappellerai  d^aitleùjifque 
je  partagé  lés  corps  compris^  âabs  cette  fonçtioii'  en  plusieurs  prât^ 
telà^e  celui  des  aldéhydes  proprement  dits,  celui  &À  Vcétonei^i  ^iiif 
thit  quloôns^  «{c./isuiYaiitla^nattire  des  albèols  géni^ateùrs,  celle  des 
produits  d*oxydation  et  divers  autres  caractères.  '  »  •  i  -  »  .  i^<-\ 
'  Dififi  cette  ^randè'foncAon,  le  camphre  cônstlttie  le  lyj^é  d^un  fitmpe 
spédàî,  infeJmîSdiaire  entre  les  aïîélïydés  v^rrtabiiis  *  et  ^  lès  açitonèà 
proprement  dits.  En  eifet^  les  aldéhydes  produisent  un  adde  moÀoiba*' 
sique,  par  simple  fixation  àe  2  équiyale9t8  d'oxygène  : 

cmM»  +  0«  =x  C*H40«. 

An  contraire^  les  acétones  ne  produisent  point  par  leur  oxydation 
un  acide  renfermant  4a 'même  quantité  Àe  ckri)(>ne,  mais  des  acides 
txwim  #ait>«a4f  UêeétGffi  ôr|î«iûitt,  par  ex^nple^  engdpire  1m  acides 

mais  il  produit  un  acide  renrermant  le  même  nombre  d'jlgjiliiliig^ 
La  possibilité  de  fixer  ainsi  6  équi:^||^n|s  ^'qx^g^m  m  \9  fÊMtsah 

sa^  l^  ,4é*?uWe)r,  efi  n^0  p^nséflHgpce  .4»  t^  ,^wf»»Ij  sm  é^H^m 
#ér^w?fi  mï^ilsl}^  s^p  te  »«ppferg  pt  \»à^imgs  ^  i&i  9^^, 

%^  ^m^  ^m  »r^lu4ipe  41  spi?  payj/çl^e  fi|.'#dé^y/||,  |j?  CWSftT» 

^p^i  w^s  ^wysF  ^  )#  ww»p#p»  i'm  M^is  mmsi  if^  Cas 


cide  campliorique.'        ""t  ^^  •''^*^ 


On  peut  même  imaginer  que  l'oxydation  du  camphre  s^effëctue  en 
deux  phases.  Dans  une  premiire  p£tàse,  il  fixéraii  2  équivalents  d'oxy- 

cmmt  rf  0»  ^  dwtfo*; 

il  produirait  ainsi  un  açl^  ^f^gnifpbiHgnSi  £?Wfûf » 
Or  cet  acide  est  connu;  c'est  l'acide  camphique.  A  la  vérit^,  il  ne 
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n  Pfoduit  pu  (laof  la  réaction  de  l'acide  nitrique^  probablement  parce 
qu'il  est  plot  oxydable  que  le  caœplire;  mais  j'ai  montré  que  Pacide 
campbique  peut  être  obtenu  par  la  voie  des  oxydations  indirectes.  Il 
suffit  d'opérer  an  moyen  d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  laqudle 
dédouble  le  campbre  en  alcool  campboUqne  et  acide  campb^ue,  soi- 
Tant  une  réaction  bien  connue  des  aldéhydes* 

L'acide  campbique,  à  son  tour,  en  tant  qoe  composé  incomplet» 
peut  fixer  soit  de  l'hydrogène^  H*,  réaction^  devra  donner  nalssancu 
à  l'acide  campholique, 

0»H««0*  +  H«  w  CW««0»; 

soit  un  Tohime  égal  d'oxygène,  (H,  réaction  qui  donne  naissance  à 
l'acide  camphoriqne, 

(30Hi«04  +  0*  =  CTOtW^ 

L'acide  camphorique  est  donc  un  composé  pins  voisin  de  la  satura- 
tion que  le  camphre.  Cependant  l'adde  camphorique  n'est  pas  encore 
tout  à  fait  saturé  :  il  doit  être  envisagé  comme  susceptible  d'une  nou- 
velle hydrogénation,  seule  capable  de  l'amener  à  l'état  de  corps  sa- 
turé, tel  que  serait  l'acide  C^H^H)^,  ou  tout  autre  dérivé  de  saturation 
équivalente. 

Telles  sont  les  conséquences  qui  résultent  de  la  formation  de  l'acide 
camphorique  au  moyen  du  camphre. 

Portons  maintenant  notre  attention  sur  un  fait  singulier  et  caracté* 
ristique,  à  savoir  la  production  de  l'oxyde  de  carbone  au  moyen  de 
l'acide  camphorique  et  des  agents  les  plus  divers  :  acides  sulfurique, 
phosphorique,  iodhydrique.  Cette  formation  semble  indiquer  que 
l'acide  camphorique  dérive  de  l'acide  formique,  associé  avec  quelque 
autre  composé.  En  effet  l'acide  formiqûe  et  l'acide  oxalique  (qui  dé- 
rive lui-même  de  l'acide  formiqûe)  sont  les  seuls  corps  capables  d'en* 
gendrer  aussi  facilement  de  l'oxyde  de  carbone.  Pour  préciser  davan- 
tage» je  rappellerai  que  la  phipart  des  réactions  de  l'acide  campho- 
rique peuvent  être  rapportées  à  la  décomposition  suivante,  envisagée 
coomàe  fondamentale  i 

tfOHt«0»  as  C*W*  +  G«0*  +  H«0«  +  C»«. 

Ceci  posé,  mettons  en  évidence  les  éléments  de  l'acide  formiqûe, 

dans  la  formule  suivante,  posée  par  hypothèse  et  pour  préciser  les 

Idées  : 

CWflisos  =:  C«8Hi*0*(C«H«0*). 

Cette  formule  rapproche  l'acide  camphorique  des  divers  acides  qui 
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dérivent  de  l'acide  fonnique,  associé  soit  aux  aldéhydes,  tels  que  Ta- 
cide  lactique  ordinaire  : 

C*H^,C«H«04; 

soit  aux  acétones,  tels  que  l'acide  acétonique  : 

C«fl«0«,C^H«0*; 

soit  aux  éthen  simples  et  analogues  à  l'oxyde  d'éthylène,  tels  que 
Tacide  sarcolactique  : 

C*H^C«H«0*. 

Ainsi,  dans  cet  ordre  de  relations,  le  générateur  le  plus  prochain  de 
l'acide  camphorique,  c'est-à-dire  le  principe  qui  le  constitue  par  son 
association  avec  l'acide  formique,  doit  être  un  corps  de  la  formule 
Gi8H<404  •  aldéhyde,  acétone  ou  éther  simple.  En  ajoutant  à  ce  der* 
nier  corps  les  éléments  de  l'eau,  pour  remonter  à  Talcool  généra- 
teur, on  aura  la  formule  G^SH*<^0*,  formule  que  nous  avons  déjà  ren- 
contrée dans  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  camphorique. 

Or  le  générateur  de  l'acide  camphorique  doit  offrir  certains  carac- 
tères qui  précisent  davantage  sa  formule  et  sa  fonction.  En  effet,  l'a- 
cide camphorique  étant  bihasique,  l'élimination  des  éléments  de  Fa- 
cide  formique  doit  laisser  subsister  un  acide  monobasique,  fonction 
qui  doit  persister  dans  le  composé  résultant,  en  môme  temps  que  celle 
d'aldéhyde,  d'acétone  ou  d'éther  simple.  Un  tel  acide  à  fonction  com- 
plexe ne  peut  renfermer  moins  de  6  équivalents  d'oxygène.  L'acide 
supposé  aura  donc  nécessairement  pour  formule,  comme  il  vient 

d'être  dit  : 

C«8H««0«. 

Maintenant  Je  ferai  observer  que  l'efistence  réelle  d'un  tel  acide  est 
d'autant  plus  probable,  que  l'on  a  ob^^t^  en  oxydant  l'essence  de 
térébenthine  par  le  massicot  un  acide  térétimque,  C*8H**0*o,  lequel  re- 
présente l'acide  bibasique  dérivé  de  notre  alcool  complexe  : 

C«H4«08. 

Discutons  de  plus  près  les  hypothèses  relatives  à  sa  constitution  : 
io  Aldéhyde-adde  ? 

c'est-à-dire 

Ci8Hieoî(-)(0*). 

A  un  tel  corps  répond  un  alcool  monoatomique  —  adde  monoba- 
sique, 
.  C«8HiO(H«0«)(0*), 

NODV.   SÉB.,  T.  XI.   1869.   —  soc.   CHIll.  ^ 
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dérivé  lui-môme  d'un  alcool  priuutif  diatomique| 

CiSflaoo*  =5  C*8H««(H«0«)(Hi6i). 
2*  Ether-acide  ? 

C«Hi«0«, 
c'est-àrdire 

C«H**(H«02)(— )(0^). 

Il  dérive  d'oti  alcool  diatomique  — ^  acide  moDobaBique 

C«Hi*pO«)(HîO«)0*, 

dérifé  lui-même  d'un  alcool  primitif  triatomique, 

Ci8H2obô  ou  Ci4"(Hib«)(H«bî)(H»bî); 

3*  Acétone-acide?  i   ,     , 

C»8H*60«; 

Ceci  conduit  à  un  hydrata  diatonûque,  analogue  à  un  alcool, 

C»8H»>0*. 

Or  la  dernière , hypothèse  nous  conduit  à  une  analojgie  s|[)éciale, 
qui  milite  en  sa  faveur.  En  effet,  nous  avons  vu  que  l'acide  cami>ho 


riqoe  perd  facilement  de  T^cide  carboniq^ue,  en  môme  temps  que  de 
Teau  et  de  l*oxyde  de  carbone:  il  beut  iuôme  perdre  Tacidë  cârbè- 


tpnes.  En  perdant  racide  carbonique  avant  l'oxyde  de  carboné  et  ai- 
multanément  à  reaû,  i'acidè  camphorique  engendré,  comme  oh  sait, 
la  pborone,  G<^fl^^>,  qui  est  encore  un  acétone. 

Les  exemples  d'acide  à  6  équivalents  d'oxygène  qui  se  séparent  ai- 
sément en  acide  carbonique  et  acétone  sont  d'ailleurs  nombreuxdans 
la  science,  n  existe  tout  un  groupe  d'acides  dé  cette  nature^  décou- 
verts dans  les  dernières  années  par  MM.  Geuther  d'un  côté,  Prankland 
et  Duppa  de  l'autre,  tel  est  l'acide  éthyldiacéiiqûe,  C*^H*W,.  obtenu 
parla  réaction  du  sodium  sur  l'é^her^acétique,  et  scindable  aisément 
enjacidjEj^çar^onique  et  éthylacétone,  C*^H*^02, 

Je  pense  que  l'acide  b^^HÎ^b^  est  précisément  iiii  acide  analogue. 
L'acide  camphorique  en  représe.Qtjs  le;  dérivé  formique.  Quant  à  l'acé- 
tone  G^^^H^^^OS,  c'est  probablement  un  acétone  complexe.  Je  di^ai  m^e 
plus  loin  leï  raisons  qui  me  portent  à  l'envisager  comme  dérivé  soit 
de  3,  soit  au  moins  de  2  molécules  éthyliques,  ainsi  que  les  carbures 

Ci6Hi8,ci6Hi«  et  C««Hil 

Les  développements  qui  précèdent  niettent^  je  crois,  dans  un  nou- 
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▼eau  jour,  la  constitutioa  de  l*acide  camphorique  et  celle  de  ses  dé- 
rivés. Ils  sont  d'autant  plus  importants  à  mes  yeux  que  l'acide  campho- 
rique est  le  type  d'un  groupe  tout  spécial  d'acides  complexes,  re- 
marquables par  la  variété  de  leurs  clédoubiements,  mais  tout  à  fait 
distincts  des  acides  bibasiques  à  fonction  simple^  tels  ^m  les  acides 
C*»H«"— *b8  él  râcidé  phtaliqiie.  Pour  pénétrer  plus  avant  encore  dans 
cette  coîislitution,  il  fsiùl  chercher  k  se  rendre  compte^  d'après  tes 
faits  connus,  cle  celle  du  càniphfe  et  de  celle  des  carbures  C^ti^^, 
générateurs  fondamentaux  de  la  sériç  camphénique.  C'est  ce  4ûéje 
vais  essayer  de  faire  dans  le  mémoire  suivant.  Mais  auparavant,  résu- 
mons par  quelques  lignes  les  longs  dévelojppements  présentés  dans 
cette  quatrième  partie,  relative  aux  carbures  complexes  et  polymères. 
Conclusion.  —  En  résumé^  lorsqu'on  fait  agir  un  excès  d'hydracide 
sur  les  carbures  complexes  ou  polymères,  un^  partie  du  carbure  com- 
plexe se  change  en  un  carbure  saturé  dé  môme  condensation,  et  qui 
offre  toutes  les  propriétés  chimiques. des  carbures  jdes  pétroles.  En 
même  temps  une  autre  portion  se  dédouble,  par  le  fait  de  l'hydrogé- 
nation, en  reproduisant  des  carbures  saturés,  dont  le  carbone  demeure 
multiple  de  celui  du  générateur  primitif  des  carbures  polymères.  Pçtr 
exemple,  le  styrolène,  carbure  complexe  dérivé  de  la  benzine  et  de 
l'éthylèné,  '  •  r'-^iy 

^  c«H^c^H*)  =  cm^ 

reproduit  à  la  fois  un  carbure  saturé, 

C*«H*S 

de  même  condensation,  et  deux  carbures  également  saturés, 

CiîH**  +  C*H»; 
par  dédoublement. 

lie  même  Talltle, 

C«H*o  =  C«H*(C«H6), 

reproduit  à  la  fois  un  carbure  saturé  de  môme  condensation, 

ci^Hiï, 

e't  lin  autre  carbure,  S'céH»,  par  dédbui)lemeiii. 

De  môme  le  phéayle, 

CtaH4(C«H»),  etc. 

Tels  sont  encore  les  dédoublements  plus  complexés  du  polyéthytène 

(C*H*)8, 

qui  reproduit  à  la  fois  un  carbure 

(C4H*)8H*, 
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de  môme  condensation,  et  des  carbures 

{C*H4)«H2  +  2C^H6, 
et     2{C4H*)3H*  +  {C*H*)«HS 

par  dédoublement,  etc. 

L'action  d'une  quantité  insuffisante  d'bydracide  donne  naissance 
d'abord  à  des  hydrures,  plus  stables  que  les  carbures  primitifs,  sur- 
tout à  l'égard  des  réactions  par  addition  :  tels  sont  Thydrure  de  sty- 
rolène 

C"H8{H2), 
les  hydrures  de  naphtaline 

C«>H8(H«)  et  C«>H8(H«)(H*), 

les  hydrures  de  térébentbène 

C«0H*6(H«)  et  caoH"{H«)(IP), 
etc. 

En  poussant  plus  loin^  on  obtient  des  dédoublements  analogues  à 
ceux  qui  résultent  d'une  saturation  complète  par  l'hydrogène.  Ces 
dédoublements  ne  se  produisent  en  général  que  suriine  portion  de  la 
matière,  le  surplus  fixant  de  l'hydrogène  sans  se  dédoubler. 

L'étude  des  termes  engendrés  par  ces  dédoublements  graduels 
montre  comment  le  polymère  ou  le  carbure  complexe  a  dû  se  cons- 
tituer en  sens  inverse»  par  voie  de  combinaison  successiye. 

Par  exemple,  l'éthylbenzine 

C«H*(C*H«) 

reproduit  en  certaine  proportion  la  benzine  et  Thydrure  d'éthylène 

C«H«  +  C*H«, 

c'est-à-dire  les  deux  carbures  dont  l'union  ùl  Télat  naissant  a  constitué 
ladite  éthylbenzine. 

Le  styrolène. 

CtWCC^H*), 

qui  peut  être  obtenu  par  la  réaction  directe  de  la  benzine  sur  Téthy- 
lène,  régénère  la  benzme  et  l'hydrure  d'étbylène 

Ci«H«  +  C*H«. 
De  môme  la  naphtaline. 

qui  peut  être  formée  par  des  synthèses  directes  au  moyen  de  la  ben- 
zine et  de  l'acétylène,  comme  le  montre  la  formule 

C«H4(C4fl2[C*H«]), 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  il7 

peut  reproduire,  soit  réthylbenzine  et  Thydrure  d'éthylène 

C«H*(C4H«)  +  C*H6, 
soit  la  benzine  et  Thydrure  d'éthylène 

Ci2H«  +  2C4HÔ. 

Ceç  exemples  montrent  toute  Timportance  de  la  méthode. 

Cependant  quelques  distinctions  essentielles  doivent  être  faites  ici. 

{'*  Les  carbures  saturés  d'hydrogène  et  représentés  par  la  formule 

QSngsn+s^  ne  peuvent  plus  être  dédoublés^  ni  même   attaqués  par 

Tacide  iodhydrique,  quelle  que  soit  d'ailleurs  leur  origine  et  leur 

constitution;  soit  qu'ils  dérivent  de  la  réunion  de  plusieurs  molécules 

forméniques 

(C2H2)»H*, 

de  celle  de  plusieurs  molécules  éthyléniques 

(C4H*)»Ha, 

ou  de  générateurs  plus  complexes  encore,  ils  semblent^  dans  tous  les 
cas,  résister  à  Tacide  iodhydrique. 

Au  contraire,  tous  les  carbures  non  saturés,  c'est-à-dire  tous  les  car- 
bures dans  lesquels  Thydrogène  ne  dépasse  pas  de  2  unités  le  nombre 
d'équivalents  du  carbone,  sont  attaqués  et  transformés  par  Tacîde  iod- 
hydrique,  dans  les  conditions  que  j'ai  décrites.  Mais  les  uns  se  saturent 
d'hydrogène  intégralement  et  sans  être  scindés,  tandis  que  les  autres 
éprouvent  un  dédoublement  partiel.  Précisons  cette  distinction. 

2^  En  général,  les  carbures  engendrés  par  substitution  forménique, 
c'est-à-dire  par  la  substitution  de  C*H*  à  H*,  lesquels  sont  les  vrais 
carbures  homologues,  résistent  absolument  au  dédoublement  par  hy- 
drogénation. 

Il  en  est  de  même  de  la  benzine,  C^^H^,  dont  la  constitution  et  la 
stabilité  offrent  quelque  chose  d'exceptionnel.  Elle  communique 
d'ailleurs  cette  stabilité  aux  carbures  homologues,  tels  que  le  toluène 
et  les  dérivés  méthylbenzéniques  ;  tous  corps  qui  se  saturent  d'hydro- 
gène sans  être  dédoublés. 

3"  Au  contraire,  la  plupaii  des  carbures  complexes,  tels  que  l'éthyl- 
benzine,  formée  par  une  substitution  d'hydrure  d'éthylène  : 

C«H*(H2)  C«H4(C»2H6); 

Benzine.  Éthylbenzine. 

le  styrolène,  formé  par  une  substitution  semblable  d'éthylène  : 
Ci2H4(H2)  C«H^C4H*); 

Benzine.  Styrolène. 
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la  naphtaline^  formée  par  une  double  substitution  d*acétylène  : 

C«H*{H«)  C«H4(C*H2[Bï])  Ci«H4(C*H«[C*H2]); 

Benzine.  Styrolène.  Ifaphtaline. 

Tallyle,  formé  par  une  substitution  de  propylène  : 

C«H4(H«)  '  C6H*(C»H«); 

Propylttel  Allyle. 

le  diamylène,  formé  par  une  substitution  d*amylène  : 

'ciOHtô(H«)  'c|opiO(CioÉ|i()); 

Hydrnre  d'amjlène.  Diamylène. 

le  phényle^  formé  par  une  8ut)8titution  de  benzine  : 

C«H*(H2)  C«H*(CiW); 

Benzine.  Phényle. 

Tanibracène,  formé  par  deux  svbstitutions,  Tune  d'acétylène,  Fautie 
de  phénylène  : 

CiîHi2(H«)  C»8H4(C4H2[fl2])     X     Ç«H*(C4H2[Ç«H*]); 

Benzine.  Styrolène.  Anthracène. 

La  plupart  des  carbures,  dis-je,  éprouvent  un  dédoublement  partiel 
au  moment  où  ils  sont  saturés  d'bydrogène  ;  et  ce  dédoublement  met 
en  évidence  leur  constitution  et  la  manière  dont  ils  ont  été  formés  par 
voie  de  synthèse  progressive. 

Compoditioa  de*  écame*  de  défécation,  par  M.  BOIJSSIIXB. 

Ayant  souvent  cherché  en  vain  la  composition  des  écumes  de  défé- 
cation qu'on  emploie  comme  engrais,  j'ai  pensé  que  d'autres  pour- 
raient avoir  lé  môme  besoin,  et  voici  la  ihoyennô  de  deux  anal 
très-concordantes  que  j'en  ai  faites 


Matière  organique 

33,51 

Acide  carbonique 

10,37 

Silice  et  silicates' insolubles 

3,42 

Silice  soluble  ■-    » 

#>d6 

Fer  et  alumine 

i,31 

Acide  phospborique 

0,46 
41,40 

Potasse  et  soudé 

.0,04 

Chlore 

0,02 

Acide  sulfurique 

0,03 

Eau            i7,27 
Perte          4,21 

8,48 

Total 

100,00 

Azote 

0,446 
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Je  ferai  observer  que  cette  composition  peut  varier  d'une  manière 
notable  avec  l'humidité  de  la  masse  et  la  qualité  des  chaux  employées. 
Toutefois,  sa  composition  lui  donne  une  valeur  fertilisante  à  peu  près 
égale  à  celle  4u  bon  fumier  de  ferme.  "  '^ 

W^etherthem  «ur  le*  Tîniiigres  bahuuni^Mi  4«  BIodeMi, 
par  M.  raiMto  (iEJIfTIIVI.  '    "     '   '^ 

Les  vinaigres  balsamiques  de  Modëne  ont  une  couleur  sombre,  une 
odeur  aromtttiqu'e  spéciale  et  une  saveur  ttès>«cide,  agréable  :  ils  dont 
très-épâis,  se  mêlent  avec  Teau  sans  se  trôùblérdaTaBtàge  ;  mais,  œé- 
langes  avec  Talcobl,  ils  se  tibublent  en  j)rodui8ant  unlrès^bondant 
prêci|)it6  sombre.  Voici  le  résumé  d'une  première  série  de  recherchée  : 
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N»  1 

50 

I208S 

52.495 

7.315 

0.767 

2;  072 

36.399 

0.95S 

N»2 

100 

1.3177 

47.624 

7.051 

1.058 

3.6^1 

40.596 

i.ûô 

N«  3 

N 

1.2411 

50.637 

16.611 

1.482 

3.519 

és.oéf 

i.éd 

N-4 

165 

1.1931 

62.270 

'9,67à 

1.925 

5.531 

Ï8.4ë4 

à.m 

k-s 

ioo 

1.3048 

42.647 

d.9ôd 

l.è45 

i   ' 

44.447 

i.m 

Parmi  les  acides  volatils,  on  a  constaté  une  petite  quantité  d'acide 
formique^  et  dans  le  4«  échf^ntillon  on  a  trouvé ;des  traces  d'acide  yalé- 
rique.  La  quantité  totale  des  mati<^res  acides  augmente  avec  le  temps  ; 
mais  la  proportion  d'acide  acétique  parait  d*abord  augmenter  jusqu'à 
un  certain  moment^  pour  diminuer  ensuite  d'une  façon  très-sensi|)le. 
Les  matières  ulmiqu es  augmentent  avec  le  temps.  *  > 

Dans  une  seconde  série  de  recherches,  j'ai  cherché  à  séparer  les 
matières  organiques  caractéristiques  des  vinaigres  balsamiques  ;  et, 
outre  Tacide  ulmique,  j'ai  isolé  Tacide  glucique  et  Tacide  apoglu- 
cique. 

Le  premier  de  ces  acides  a  été  sépara  en  dialysant  les  vinaigres  pour 
les  priver  de  Tacide  acétique,  de  Tacide  tartrique,  etc.  ;  puis  on  a  sa- 
turé la  liqueur  avec  du  carbonate  de  chaux  en  poudre;  on  a  ^Itré,  et, 
en  ajoutant  beaucoup  d'alcool  à  la  liqueur  filtrée,  il  s'est  déposé  un 
peu  d'apoglucate  de  chaux.  La  liquedr,  de  nouveau  filtrée,  fut  <|éco- 
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lorée  par  du  cbarboQ  animal^  salurée  parfaitement  avec  la  chaux 
caustique;  et,  en  ajoutant  de  l'alcool  fort,  on  précipita  une  matière 
Jaunâtre,  floconneuse,  qui  était  du  glucate  de  chaux.  En  effets  ce  sel 
fut  transformé  en  glucate  de  plomb,  qui  fut  décomposé  par  Tacide 
sulfhydrique;  l'acide  glucique  mis  en  liberté,  saturé  par  de  la  chaux, 
donna  du  glucate  de  chaux  pur,  qui  contenait  22,06  p.  %  ^^  chaux 
caustique  (théoriquement  22,58  p.  Vo  ^^  ^^0). 

Les  vinaigres  balsamiques  de  Modène  sont  les  premières  matières 
naturelles  où  ait  été  positivement  trouvé  l'acide  gluciqtie>  jusqu'ici 
seulement  préparé  artificiellement  ;  cet  acide,  ainsi  que  l'acide  apo- 
glucique  certainement  se  forment  par  Tactioa  lente  des  acides  libres 
du  vinaigre  sur  les  matières  sucrées,  et,  par  conséquent,  constituent 
les  termes  intermédiaires  de  la  métamorphose  des  sucres  en  sub- 
stances ulmiques. 

Sur  i|ael^pie0  eomliisaifloiui  moléenUiireM  da  phénol, 
par  II.  JoMph  ROMEI. 

M.  Grâce  Calvert,  se  fondant  sur  la  neutralité  du  phénol  aux  réac- 
tifs colorés,  a  fait  plusieurs  expériences,  dont  il  résulterait  que  ce  corps 
n'a  pas  la  propriété  de  se  comporter  comme  les  acides,  mais  qu'au 
contraire  ses  composés  avec  quelques  bases  ne  seraient  que  des  mé- 
langes de  phénol  et  d'hydrates.  Tous  ces  faits  se  trouvent  en  contra- 
diction avec  ce  qu'ont  dit  d^autres  chimistes,  parmi  lesquels  Gerbardt; 
par  conséquent,  il  m'a  semblé  nécessaire  de  reprendre  celte  étude. 
Mes  expériences  m'ont  conduit  à  admettre  que  les  combinaisons  du 
phénol  avec  les  bases  ne  doivent  pas  se  considérer  comme  des  com- 
binaisons atomiques,  mais  comme  des  juxtapositions  moléculaires. 

Phénate  de  potasse*  —  Le  phénale  de  potasse  est  préparé  de  deux 
manières  :  par  dissolution  et  par  fusion.  Si  l'on  mélange  des  solutions 
alcooliques  de  04  parties  de  phénol  et  de  56  parties  d'hydrate  de  po- 
tassium et  qu'on,  évapore,  on  obtient,  après  le  refroidissement,  une 
masse  cristalline  formée  de  petites  lames  micacées,  transparentes, 
très-réfringentes,  qui,  desséchées  sur  l'acide  sulfurique^  représentent 
le  phénate  de  potasse  pur. 

Pour  opérer  par  fusion,  il  faut  employer  62,6  parties  de  phénol  et 
37,4  parties  d'hydrate  de  potassium,  ajouter  peu  à  peu  l'hydrate  au 
phénol  fondu,  jusqu'à  ce  que  la  masbe  cesse  d'être  tout  à  fait  homo- 
gène. 

Le  phénate  de  potasse  obtenu  p^^r  ces  deux  procédés  se  présente 
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toujours  en  lames  oiicacées,  transparenles^  blanches,  qui  absorbent 
rhumidité  de  Tair,  et  prennent  d'abord  une  couleur  jaunâtre,  puis 
rouge-brun.  Il  fond  entre  94-95''  centigr.,  et  cristallise  de  nouveau 
par  le  refroidissement  :  il  est  trôs-soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool; 
il  se  dissout  aussi  un  peu  dans  Téther  aqueux,  mais  très-peu  dans 
l'éther  anhydre.  » 

Le  phénate  de  potasse  ne  contient  pas  d*eau  de  cristallisation,  mais 
il  retient  toujours  Feau  de  composition  de  ses  molécules  respectives, 
qu'on  ne  peut  pas  séparer  sans  décomposer  la  combinaison.  Voici 
pourquoi,  comme  j'ai  dit  au  commencement^  le  phénate  de  potasse 
doit  être  considéré  comme  une  juxtaposition  moléculaire. 

La  moyenne  de  quatre  expériences  a  donné  les  résultats  suivants  : 


Trouvé. 

Théorie. 

Phénol 

56,60 

56,60 

Hydrate  de  potassium 

31,30 

31,40 

Eau 

42,00 

42,00 

99,90  400,00 

Elle  conduit,  pour  le  phénate  de  potasse,  à  la  formule  C*H^O,KHO. 

Le  phénate  de  potasse,  dans  plusieurs  cas  et  principalement  comme 
désinfectant,  peut  être  utilement  substitué  au  phénol. 

Phénate  d'oicyde  de  cuivre.  —  On  prépare  le  phénate  d'oxyde  de  cuivre 
par  une  double  décomposition,  en  faisant  réagir  une  solution  aqueuse 
de  i2  parties  de  sulfate  de  cuivre  sur  une  solution  aqueuse  de  15  par- 
ties de  phénate  de  potasse. 

Il  faut  verser  la  solution  du  sel  métallique  dans  la  solution  du  phé- 
nate de  potasse  ;  en  agissant  différemment,  on  obtient  toujours  des 
composés  très-variables.  11  faut  abandonner  le  mélange  au  repos  pen- 
dant 24  heures.  Le  phénate  d'oxyde  de  cuivre  obtenu  de  cette  façon, 
et  desséché  sur  l'acide  sulfurique,  est  une  poudre  verte,  soluble  dans 
les  acides;  il  ne  fond  pas,  et,  s'il  est  chauffé  pendant  quelque  temps, 
il  se  décompose  entièrement. 

De  quatre  analyses  différentes,  il  résulte  que  ce  composé  contient 
3  molécules  d'hydrate  d'oxyde  de  cuivre  et  2  molécules  de  phénol  ; 
par  conséquent,  il  est  représenté  par  la  formule  suivante  : 

2(C«H»0),  3(Cu''Haoa). 

De  ce  composé,  qui  contient  55,88^»  d'oxyde  de  cuivre,  on  ne  peut 
détacher  l'eau  de  combinaison  sans  le  décomposer. 

Phénate  d^oxyde  de  mercure.  —  11  s'obtient,  par  double  décomposition, 
à  Tétat  d'un  précipité  de  couleur  orange  vif,  deveqant  rouge  brique 
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dprèB  dessiccation  sur  l'acide  sulfurique.  Ce  composé  ne  se  dissout  que 
dans  les  acides  chlorhydrique  et  nitrique  ;  et,  lorsqu'il  est  chauffé  avec 
ce  dernier,  la  solution  prend  une  couleur  jaune  doré  vif. 

Le  phénaie  d'oxyde  de  mercure  contient  69,33  d'oxyde  hydraté  de 
mercure  (moyenne  de  deux  expériences);  d'où  il  résulte  qu'il- est  com- 
posé d'une  molécule  d'hydiate  d'oxyde  de  mercure  et  d'une  de  phénol: 

C6H»0,  HgO«H«.  ' 

}('    .        •  ■» 

Phénate  de  quinine*  —  Pour  préparer  ce  nouveau  composé,  j'ai  pris 
8,72  parties  de  sulfate  de  quinine  et  3  parties  de  phénate  de  potasse, 
et,  après  en  avoir  fait  deux  solutions  alcooliques^  j'ai  versé  peu  à 
peu  celle  du  sulfate  dans  celle  du  phénate;  après  24  heures,  j'ai  filtré 
pour  séparer  le  sulfate  de  potasse  précipité;  ensuite,  évaporant  le 
liquide  à  chaleur  douce,  j'ai  obtenu  le  phénate  de  quinine  cristallisé. 

Le  phénate  de  quinine  forme  de  beaox  cristaux,  aigus; 'avec  clivages 
normaux  à  l'axe;  il  est  presque  insoluble  dans  Téthér,'  très-soluble 
dans  l'alcool  et  dans  les  acides,  mais  insoluble  dans  l'eau. 

Pour  déterminer  la  composition  de  ce  composé,  j'en  ai  dissous  une 
quantité  déterminée  dans  j'acide  chlorhydrique,  me  servant  d!une  très- 
petite  quantité  d'eau,  et  j'ai  précipité  cette  solution  par  de  la  soude 
caustique  en  excès  :  j'ai  recueilli  sur  un  filtre  le  précipité  formé,  préa- 
lablement pesé^  je  l'ai  lavé  convenablement,  et  ensuite  j'ai  évaporé 
)es  eaux  de  lavage,  ayant  soin  d'ôter  de  la  surface  du  liquide  les  pelli- 
cules qui  s'étaient  formées  pendant  la  concentration,  et  en  les  ajoutant 
ensuite  au  précipité,  qui  fut  desséché  et  pesé.  Par  ce  moyen,  j*ai  trouvé 
que  le  composé  analysé  contenait  76,69  de  quinine  pour  iOO,  tandis 
que,  selon  la  théorie,  j'aurais  dû  en  retirer  77,51.  Je  crois  que  l'on 
peut  envisager  le  phénate  de  quinine  comme  résultant  (je  i^union 
d'une  molécule  de  quinine  avec  une  molécule  de  phéno},  et  que  sa 
composition  correspond  à  la  formule  C20H**az'O*,C^H^O. 

Il  me  semble  avoir  montré  clairement  :  i°  que  le  phénol  peut  très- 
bien  entrer  en  combinaison  avec  les  bases  pour  former  des  composés 
bien  définitifs;  2<^  que  ces  combinaisons  ont  lieu  par  une  juxtaposi- 
tion des  molécules  les  unes  sur  les  autres,  car  ils  conservent  toujours 
leur  constitution  individuelle. 

Usage  du  phénate  de  potasse  pour  trouver  de  très-petites  quantités  d*eau 
dans  Véther.  —  Comme  le  phénate  potassique  desséché  est  presque 
insoluble  dans  Télher  anhydre,  tandis  que  dans  l'éther  hydraté  i\  se 
dissout  partiellement,  et  que  la  partie  restée  indissoute,  après  quelque 
temps,  devient  rouge-brun,  j'ai  voulu  profiter  de  ces  deux  caractères 
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pour  voir  si  Tétber  contient  de  Teau,  ou  est  anhydre;  et,  en  effet,  par 
ce  oioyeh  j'ai  pu  reconnaître  la  présence  de  Teau  dans  un  éther,  qui 
en  contenait  seulement  2,50  parties  pour  mille. 

Mur  le  eimuMiiato  de  benxjle,  par  II.  Edouard  ..  RUMAITS.. 

M.  Fremy  a  retiré  du  baume  de  Pérou  liquide  un  principe  huileux, 
la  cinnaméine,  qui,  soumise  à  l'action  (}u  froid,  a  déposé  un  corps  solide, 
cristallisé,  la  métacinnaméine.  En  saponifiant  la  cinnaméine  liquide^  il 
obtint  de  Tacide  cinnamique  et  une  substance  huileuse  qu'il  appela 
péruvinej  et  à  laquejle  il  assigna  la  formule  C^H^^O  (1).  M.  E.  Kopp  re- 
garda la  cinnaméine  comme  étant  de  la  styracine  (élher  cinnamique 
de  la  styrone),  et  par  suite  il  identifia  la  péruviae  avec  la  styroue  ou 
alcool  cinnyljque.  M.  Sharling  reprit  Tétude  de  la  cinnaméine^  la  dé- 
crivit comme  un  liquide  huileux,  et  obtint  par  sa  saponification  de  ]sl 
péruvine  bouillant  à  i80<*.  Mais  cette  péruvine  ayant  donné  à  une  ana- 
lyse les  chiffres  de  Talcooj  benzylique,  CWO,  et  fournissant  par  oxyda- 
tion de  rhydrure  de  benzoyle  et  de  l'acide  benzoïque,  M.  Sharling  et 
^.  Kraut  admirent  que  la  péruvine  est  de  Talcool  benzylique,  dont  le 
point  d'ébullition  est  abaissé  par  la  présence  du  toluène.  Depuis  lors, 
on  identifia  la  cinnaméine  avec  le  cînnamate  de  benzyle. 

Les  différences  trouvées  par  M.  Sharling  dans  les  analyses  de  la 
cinnaméine  et  dans  celles  de  la  péruvine,  m'ont  fait  penser  que  la 
cinnaméine  du  baume  de  Pérou  ne  pouvait  être  du  cinnamate  de  ben- 
zyle gur,  et  pour  m'en  assurer,  j'ai  préparé  celui-ci  par  l'action  du 
chlorure  de  benzyle  C^H^Cl,  sur  le  cinnamate  de  soude  j  j'ai  ainsi  ob- 
tenu un  corps  très-pur  et  parfaitement  cristallisé. 

On  place  dans  un  ballon  en  communication  avec  un  réfrigérant  de 
Liebig,  disposé  en  sens  inverse,  le  chlorure  de  benzyle  et  le  cinna- 
mate de  soude  bien  desstiché  ;  on  ajoute  de  l'alcool,  et  on  soumet  à 
)*ëbullitJon,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  de  cinnamate  par  le 
refroidissement  de  la  liqueur.  Le  cionamaîte  de  soude  étant  peu  soluble 
dans  l'alcool  même  bouillant,  on  ne  doit  le  mettre  que  par  petites  por-^ 
tîônsj  attendfiltit'pour  en  ajouter  de  nouveau  que  les  pi^emîères  quan- 
tités aient  entièrement  disparu  à  Tébullilion.  L'opération  est  termi- 
née au  bout  de  quelques  heures.  L'alcool  étant  chassé  par  la  distilla- 
tion, on  ajoute  de  l'eau,  on  lave  le  dépôt  pâteux  avec  une  solution 
faible  de  soude,  pour  enlever  l'acide  cinnamique  mis  en  liberté;  on 

(1)  C=:rl2;  0  =  16. 
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agite  avec  de  Téther,  oq  dessèche  par  le  chlorure  de  calcium ,  on 
chasse  Téther  au  baia-marie,  et  ou  distille  dans  le  vide  le  résidu  hui- 
leux et  aromatique.  Il  passe  d'abord  entre  100"  et  il(i^  un  liquide 
limpide  et  léger,  puis  le  thermomètre  monte  rapidement,  et  entre  225<* 
et  236o  on  recueille  le  cinnamate  de  benzyle,sous  forme  d'un  liquide 
oléagineux^  épais,  qui  se  concrète  au  bout  de  quelques  heures  dans 
la  glace  fondante.  On  le  fait  cristalliser  en  le  dissolvant  au-dessous 
de  40®  dans  l'alcool  ordinaire.  La  solution  alcoolique,  abandonnée  à 
une  basse  température,  le  dépose  à  l'état  de  pureté  et  bien  cristallisé. 

Dans  la  préparation  du  cinnamate  de  benz^le,  une  certaine  quantité 
se  décompose  au  moment  de  sa  formation,  et  l'on  trouve  de  l'acide  cin- 
namique  libre,  en  proportion  d'autant  plus  grande  que  l'ébulUtion  a 
été  prolongée.  A  i  50»,  en  vases  clos,  il  se  forme  très-peu  d'éther  benzyl* 
cinnamique,  celui-ci  se  décomposant  à  cette  température  sous  l'in- 
fluence de  l'alpool.  Comme  terme  corrélatif  de  la  production  de  l'acide 
cinnamique,  on  recueille  un  liquide  aromatique  qui  passe  dans  le  vide 
▼ers  100<*  et  distille  à  la  pression  ordinaire,  entre  180®  et  184*".  Ce  liquide 
est  un  mélange  d'alcool  benzylique  et  de  chlorure  de  benzyle  non  dé- 
composé ;  il  renferme  du  chlore,  donne  à  l'analyse  des  nombres  qui 
se  rapprochant  de  l'alcool  benzylique  (1),  et  fournit  comme  lui  de 
l'hydrure  de  benzoyle  à  l'oxydation.  N'en  ayant  pas  une  assez  grande 
quantité,  on  n'a  pu  arriver  à  séparer  par  distillations  fractionnées  les 
deux  parties  constituantes.  Ajoutons  que  ce  liquide  peut  aussi  renfer- 
mer de  l'oxyde  mixte  de  benzyle  et  d'éthyle,  bouillant  à  185®,  si  on  em- 
ploie un  cinnamate  de  soude  contenant  un  petit  excès  d'alcali.  On 
sait  en  effet  que  sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique,  le  chlorure 
de  benzyle  donne  cet  éther  mixte. 

Le  cinnamate  de  benzyle, 

C*»H4*02  =  C9H70*,C7H7, 

se  présente  sous  la  forme  de  petits  prismes  courts,  brillants^  parfaite- 
ment blancs.  Séché  dans  le  vide^  il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 
0,181  mat.  ont  fourni  0,537  d'acide  carbonique  et  0,101  d'eau  ;  d'où  : 

Trouvé.  Théorie. 

—  Ci«Hi40a. 

C    =    80,66  80,68 

H    =      6,07  5,88 

Matière.  Ac.  carb.  Eau  •G''H*<>. 

(1)        0,356  1,010  0,220    d'où    C    =    77,2  77,7 

H    =      6,7  7,4 
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H  fond  à  39°  et  peut  rester  plusieurs  heures  en  surfusion  à  une 
température  voisine  de  zéro.  Lorsqu'il  se  solidifie,  il  se  prend  en  une 
masse  radiée,  d'un  aspect  cireux.  11  se  décompose  vers  350%  en  four-  s 
nissant  de  Tacide  cinnamique  et  des  matières  huileuses.  11  distille  sans 
altération  dans  le  vide  entre  225"*  et  235<^.  Il  est  trèsrsoluhle  dans  l'al- 
cool et  dans  l'élber;  ce  dernier  l'abandonne  par  évaporation  sous 
forme  de  gouttelettes  huileuses^  qui  finissent  par  se  solidifier.  11  est 
décomposé  avec  la  plus  grande  facilité  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse,  Faction  commence  déjà  à  froid  et  se  fait  rapidement  à  Fébul- 
lition. 

En  ajoutant  de  l'eau  pour  dissoudre  le  cinnamate  potassique,  agi- 
tant avec  l'éther^  et  chassant  celui-ci  au  bain-marie,  on  obtient  un 
liquide  limpide,  commençant  à  distiller  à  205%  et  dont  le  point  d'ébul- 
lition  s'élève  assez  rapidement.  C'est  un  mélange  de  cinnamate  non 
décomposé  et  d'alcool  benz]flique;  les  premières  portions  s'oxydent  à 
Tair  en  fournissant  de  l'hydrure  de  benzoyle. 

Il  est  probable  que  le  corps  cristallisé  désigné  par  M.  Frémy  sous  le 
nom  de  méiacinnaméine  est  du  cinnamate  de  benzyle  pur,  et  non  pas 
de  la  styracine,  comme  l'ont  cru  MM.  Kopp  et  Kraut.  Les  chiffres  trou- 
vés à  l'analyse  de  la  métacinnaméine  la  rapprochent  plus  du  cinna- 
mate de  benzyle  que  de  la  styracine. 


Meta- 

Cinnamate 

Styracine 

cinnaméioe. 

de  benzyle. 

— 

c 

80,8 

80,68 

81,8S 

H 

6,6 

5,88 

6,02 

Observations  «ur  U  préparation  de  l'aeide  iodhydriqne  en  «ola- 
tion  eoneentrée,  par  11.  Verd.  VIGDBR. 

L'acide  iodhydrique  en  solution  concentrée,  étant  de  plus  en  plus 
employé  dans  les  laboratoires,  soit  comme  réactif,  soit  dans  les  ré- 
ductions chimiques,  on  a  souvent  besoin  d'en  préparer  de  grandes 
quantités. 

Il  existe  plusieurs  procédés  pour  préparer  cet  acide.  Celui  qu'on  suit 
de  préférence  consiste  à  introduire,  dans  une  cornue  tubulée  et  soudée 
à  un  tube  recourbé,  une  assez  grande  quantité  de  phosphore  rouge  à 
la  place  de  phosphore  ordinaire  (conmie  l'a  indiqué  M.  Personne),  de 
verser  une  légère  couche  d'eau  et  d'ajouter  assez  d'iode  pour  qu'à 
l'aide  d'une  douce  chaleur,  on  obtienne  un  courant  régulier  de  gaz. 

La  cornue  est  fermée  par  un  bouchon  de  verre  usé  à  l'émeri,  et 
le  gnz  vient  se  dissoudre  dans  un  flacon  d'eau  distillée.  Il  se  forme 
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de  riodure  de  phosphore  que  Teau  décompose  diaprés  la  réaction  : 
PhP  +  3Hd  =  Ph03  -f  3HI. 

On  n'indique  pas  généralement  les  proportions  dé  phosphore  èf 
d'iode^  oii  bien  celles  qu'on  donné  sont  1  partie  <lè  phosphore  et 
i2  parties  d'iode.  Mais  cette  quantité  d'iode  n'est  pas  sufâsa,nte.  U  est 
très-imporlaht  d'en  indiquer  les  proportions,  car,  selon  qu'il  y  a  excès 
de  phosjihore  ou  excès  d'iodë,  lès  phénomènes  de  la  réaction  ne  sont 
pas  les  mômes. 

Premier  cas.  Le  phosphore  est  en  excès.  L'acide  phbspîicirèuxj  pro- 
venant de  la  décomposition  de  l'iodure  de  phosphore  se  trouvant  erî 
solution  concentrée,  se  décompose  sous  l'influence  de  ia  clialéuf  en 
acide  phosphoriquè  et  en  hydrogène  phosplioré  absolument  pur. 

*(Ph03,3HO)  =  3(PhO»,3Hb)  +  PhH3. 

Cet  hydrogène  pliosphoré,  rencontrant  de  l'acide  iodhydricjue,  fonrie 
de  beaux  cristaux  d'iodhydrate  de  phosphure  d'hydrogène  PhH3,Hl, 
qui  correspondent  â  l'iodure  d'ammonium.  Ces  cristaux  se  condensent 
dans  la  partie  froide  du  tube,  quelquefois  en  assez  grande  quantité 
pour  l'obstruer  et  déterminer  ùné  explosion. 

Deuxième  cas.  Lorsque  l'iode  est  en  excès;  la  formation  de  l'hydro- 
gène phosphore,  et  par  suite  de  l'iodhydrate  de  phosphure  d'hydro- 
gène, n'a  plus  lieu.  L'iode  empêche  la  production  de  l'hydrogène 
phosphore,  en  agissant  en  méaxe  temps  sur  Teaù  et  sur  l'acide  phos- 
phoreux; il  y  a  formation  d'acide  iodhydrique  et  d'acide  (khosphorique 
d'après  la  réaction  : 

P!Î03,3H()  +  2t  ==  2HI  4-  PhO»,BO. 

Il  faut  donc,  toutes  les  fois  qu'on  prépare  de  l'acide  iodhydrique, 
prendre  line  plus  forte  proportion  d'iode  qu'on  ne  l'indique,  si  on  veut 
éviter  la  formation  clé  l'iodhydrate  de  phosphure  d'hydrogéné. 

J'ai  déterminé  pài*  l'expérience  là  quantité  exacte  d'iode  et  de  phos- 
phore et  d'eau  qu'il  faut  employer.  Les  proportions  sont  i  partie  de 
phosphore,  âO  parties  d'iode  et  15  parties  d'eau.  Ces  quantités  de  phos- 
phore et  dlodé  correspondent  approximativement  à  1  équivalent  de 
phosphore  et  5  équivalents  d'iode. 

La  réaction  dans  ce  procédé  de  préparation  dé  l'acide  ioilhydriqué 
irépond  à  la  formulé  : 

Ph  +  51  +  5H0  =  iPhCi»  +  5HI, 
au  lieu  de 

Ph  +  31  +  3H0  =  Ph03  +  3HÏ, 
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qui  n'indique  pas  une  quantité  d*iode  suffisante  pour  le  phosphore 
employé^  et  parce  qu'à  la  fin  de  l'opération  il  reste  dans  la  cornue  non 
pas  de  l'acide  phosphoreux,  comme  on  Ta  cru  jusqu'ici,  mais  de  l'acide 
pbospborique  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré.  .    , . 

On  attribue  généralement  la  formation  des  cristaux  id'iodhydrate  de 
phosphure  d'hydrogène  à  la  présepce  d'un  excè$  de  phosphore.  11.  est 
certain  que  toutes  les  fois  qu'il  y  a  excès  de  phosphore  ces  cristaux  se 
produisent,  puisque  tout  l'iode  passe  à^  l'état  d'iodure  de  phosphore, 
et  que  ce  dernier  se  transforme  en  acide  phosphoreux  et  en  acide 
iodhydrique.  Mais  le  phosphore  n'est  pour  rien  dans  la  formation  (}e 
ces  cristaux;  ce. n'est  pas  ce  corps  qui  occasionne,  par  sa  présence^  la 
décomposition  de  l'acide  phosphoreux  en  hydrogène  phosphore  et  en 
acide,  pbosphorique. 

Cette  décomposition  n'est  due  qu'à  l'influence  de  la  chaleur. 

Je  signalerai  encore  que  pour  obtenir  rapidement  une  solution,  sa- 
turée d*acide.  iodhydrique  fumante,  d'ube  densité  égale  à  2,  il  faut 
refroidir  le  récipient  avec  de  la  glace,  et,  lorsqu'on  ajoute  sur  le  résidu 
de  la  cornue  de  nouvelles  quantités  de  phosphore  et  dfiode^  avoir  soin, 
à  la  place  d'eau  pure«  de  se  servir  de  la  solution  d'acide  iodhydrique 
déjà  obtenue  dans  le  flacon  qui  sert  de  récipient. 

Comine  précaution^  on  doit  ajouter  l'iode  petit  à,  petit  et  plppgçr  la 
cornue  dans  un  bain  d'eau  froide,  afin  d'éviter  une  trop  forte  élévation 
de  température.  .  . 

E^  terminant  l'opération,  si  Ton  veut  pousser.très-ioin  la  concea- 
tration  de  la  liqueur  de  la  cornue  et  recueillir  tout  l'acide  iodhydrique 
produit,  il  faudra,  pour  éviter  les  accidents,  chauffer  au  bain  de  sable 
et  non  à  feu  nu. 

IVote  «ur  Taeide  pyraviynç,  pa^  HOI.  Ph.  de  CLEBIIOMT 
et  R.  i(IE.VÀ. 

Les  nombreux  travaux  qui  ont  été  .publiés  sur  l'acide  pyruvique  et 
ses  dérivés  n'ayant  nullement  complété  son  étude,  .l'un  de  noua  a 
commencé,  il  y  a  déjà  quelque  temps,  dans  Je  laboratoire  de  M.  Wis- 
licenus  à  Zurich,  .des  r.echerches  $ur  cet  acide^  lesquelles  ont  été  iu- 
terroinpues  faute  de  matière  première,  que  nous  sommes  parvenus  à 
nous  procurer  en  grande  quantité  dan^  ces  derniers  temps. 

Quoique  les  résultats  de  nos  recherches  ne  soient  pas  encore  aussi 
satisfaisantes  que  nous  le  voudrions,  nous  nous  empressons  d'en  dire 
quelques  mots  afin  de  nous  réserver  ce  travail,  pour  lequel,  d'ailleurs, 
une  prise  de  date,  en  faveur  de  l'un  de  nous,  a  été  faite  par  M.  Wis- 
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licenus^  dans  le  numéro  de  novembre  1868  des  Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie. 

L'acide  pyruyique  conTenablement  parifié  a  été  traité  par  le  brome  : 
nous  avons  pris  une  certaine  quantité  d'acide  dans  un  tube  en  verre 
vert  et  nous  avons  ajouté  du  brome  dans  les  proportions  d'une  molé- 
cule diacide  et  2  atomes  de  brome,  puis  nous  avons  scellé  le  tube.  Le 
mélange  se  prit  en  masse  cristalline;  et  en  ouvrant  le  tube,  au  bout 
de  v2l4  heures^  il  y  eut  un  dégagement  considérable  d*acide  bromby- 
drique.  La  masse  cristalline,  qui,  d'après  M.  Wislicenus,  est  del'acide 
bibromo-lactique,  a  été  traitée  par  3  molécules  d'eau^  et  la  solution 
obtenue  placée  dans  le  vide.  Au  bout  de  quelque  temps,  nous  avons 
obtenu  une  cristallisation  nette  et  abondante.  Ces  cristaux  ont  été  sé- 
parés de  Teau  mère,  qui  en  a  fourni  de  nouveaux.  Les  cristaux  réunis 
ont  été  exprimés  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  puis  redissous 
dans  de  Teau.  Celte  solution  était  parfaitement  limpide  et  nous  fournlt| 
après  avoir  été  laissée  dans  le  vide,  de  beaux  cristaux  incolores  et  ef- 
florescents  dans  une  atmosphère  sèche.  ' 

Les  produits  des  différentes  opérations  ne  nous  ont  pas  encore  fourni 
de  nombres  assez  concordants,  pour  nous  permettre  de  donner  au- 
jourd'hui la  formule  de  cet  acide.  Du  reste,  nous  en  étudions  en  ce 
moment  les  propriétés  et  l'action  de  l'oxyde  d'argent,  ainsi  que  celle 
de  l'amalgame  de  sodium. 

Nous  ajoutons  que  l'eau  mère^  au  sein  de  laquelle  se  forment  les 
cristaux  d'acide  brome,  renferme  d'autres  composés,  parmi  lesquels 
nous  avons  constaté  la  présence  d'une  quantité  notable  d'adde  oxa- 
lique. 

L'acide  pyruvique  sirupeux,  qui  a  été  fort  peu  étudié  jusqu'à  pré- 
sent, et  dont  on  ne  connaît  pas  encore  la  véritable  nature,  a  ausâ 
été  l'objet  de  notre  attention  :  en  le  traitant  par  l'amalgame  de  so- 
dium, nous  sommes  parvenus  à  préparer  un  acide  qui  fournit  un  sel 
de  zinc,  dont  les  propriétés  et  la  composition  diffèrent  de  celles  du 
pyruvate  de  zinc. 

Nous  aurons  l'honneur  d'entretenir  la  Société,  prochainement,  des 
développements  que  nous  donnons  à  nos  travaux  sur  l'acide  pyru- 
vique. 
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ARALTSI  DIS  IflOIRIS  Dl  CHIIII  PURE  IT  APPlIQUll 

PUBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ËTRANGER. 
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lleaiAr^iaMi  mmr  le  mÊémmîre  de  H.  Ijeiigalmtaie  mu*  ki  4i««ill»tiMi 

el  le0  deB«ité«  de  1«  bensine  el  de  «ee  hemolegiie^  (l), 

par  m.  H.  KOPP  (2). 

L'auteur  trouve  superflues  les  peines  qu'a  prises  M.  Louguinine  en 
déterminant  les  densités  des  hydrocarbures  ;  il  fait  Toir  par  des  exem- 
ples fournis  par  la  benzine  et  le  cymène,  que  les  nombres  que  lui- 
même  a  obtenus  au  moyen  d'appareils  tfaermométriques^  et  en  consa- 
crant moins  de  temps  et  moins  de  peine  aux  expériences,  s'accordent 
d'une  manière  presque  absolue  avec  ceux  de  M.  Louguinine. 

L'emploi  de  ces  mômes  appareils  aurait  permis  à  M.  Louguinine  de 
prendre  les  densités  à  des  températures  plus  élevées^  tandis  que,  par 
l'extrapolation,  en  partant  des  densités  trouvées  à  des  températures  ja- 
férieures,  on  obtient  des  nombres  moins  exacts. 

L'auteur  examine  aussi  les  considérations  théoriques  auxquelles  se 
livre  M.  Louguinine.  On  sait  que  M.  Kopp  a  trouvé  des  régularités 
pour  les  volumes  moléculaires  de  diverses  substances,  le  volume  mo- 
1  éculaire  d'un  liquide  étant  le  quotient  de  son  poids  moléculaire  par 
la  densité  calculée  à  son  point  d'ébullition.  Il  a  trouvé  que  les  vo- 
lumes moléculaires  des  substances  isomères  sont  les  mêmes,  et  que 
des  différences  égales  de  composition  déterminent  les  mêmes  diffé- 
rences dans  le  volume  moléculaire,  quand  il  s'agit  de  corps  apparte- 
nant au  même  type. 

M.  Louguinine  prend  pour  termes  de  comparaison  les  densités  des 
hydrocarbures  à  zéro,  et  en  déduit  sa  loi  empirique  ;  il  a  fait  en  outre 
beaucoup  de  déterminations  à  des  températures  élevées,  pour  établir 
les  formules  de  dilatation  de  la  benzine  et  de  ses  homologues. 

M.  Kopp  emploie  les  données  de  M.  Louguinine  pour  calculer  les  vo- 
lumes moléculaires  de  ces  corps  à  leur  point  d'ébullition,  et  il  trouve 
des  nombres  qui  s'accordent  parfaitement  avec  ceux  qu'il  a  trouvés 
lui-même  précédemment.  C'est  ainsi  que  les  expériences  de  M.  Lou- 
guinine conduisent  à  des  différences  de  21,8  à  22,3  pour  une  différence 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  U*  sér.,  t.  xi,  p.  463. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Supplément,  tome  v,  p.  803. 

NODV.  SÉR.,  T.  XI.   1869.  —  soc,  CHIM.  9 
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de  composition  de  GH^,  tandu  que  M.  Kopp  avait  trouré  une  différence 
de  4  X  81  >0  entre  la  bensine  et  le  cymènoi  c'^st-à-dire  entre  C^H^ 
et  C«oH**. 

Ce  sont  ces  régularités  qui  engagent  M.  Kopp  à  préférer  ses  conclu- 
sions à  celles  que  M.  Louguinine  tire  des  densités  prises  à  zéro. 
M.  Kopp  pense  que  toutes  le«  eoi|clusiopji^i|blies  par  M.  Louguinine 
peuvent  être  déduites  de  sa  loi  sur  les  volumes  moléculaires  calculés 
m  moyen  des  densilés  prises  au  point  d'ébuliition,  et  il  pende  que  les 
régularités  qui  sont  bien  prononcées  au  point  d'ébullition  existent  en: 
core  à  zéro. 

D'après  M;  Kopp  la  diminution  des  densités  correspondant  &  Télé- 
vation  âtt  poids  moléculaire  s'explique  parce  que,  lorsqu'on  s'élève 
dans  la  série  des  hydrocarbures,  une  différence  de  CH<  faisant  aug- 
menter M  de  14,  et  V  de  22,  ^  •  )^  (M  =  poids  moléculaire  et  V  =  vo- 

V       Vo 

lume  moléculaire),  les  densités  doivent  diminuer  de  pluç  en  plus, 

Le  fait  de  la  diminution  des  coefficients  de  dilatation  avec  l'éléva- 
tion du  poids  poiéculaire  observé  par  M.  Louguiniue  e^t-çxpljqué  de 
la  manière  suivante  par  Tautei^r  ; 

Lorsque  le  poids  moléculaire^  dit-il,  s'élève^  les  ppipts  de  çpqgélfition 
et  d'ébullition  s'écartent  de  plus  en  plus  et  la  dilatation  g'jGiccroit  tou- 
jours, ou  le  sait,  dans  le  voisinage  du  point  d'ébullition. 

Mur  le«  ipoiliM  4*étMillltloii  de«  hydrocarbures  «le  U  êéHe  G^H^*^*-^, 
par  M.  H.  KOPP  (1). 

On  connaît  la  loi  d'après  laquelle,  pour  les  corps  homologues,  des  dif- 
férences de  composition  déterminent  des  différences  proportionnelles 
pour  les  points  d'ébuUîlion;  l'application  de  cette  loi  aux  hydrocar- 
bures de  la  série  G"H*-«  a  présenté  des  difficultés  qui  n'ont  été  levées 
que  depuis  que  la  connaissance  de  Ja  nature  de  ces  corps  est  devenue 
plus  parfaite.  Il  résulte  des  travaux  publiés  dâtis  ces  derniers  temps 
que  le  point  d'ébullition  est  tout  à  fait  différent  suivant  que  le 
groupe  GH'  entre  dans  la  chaîne  principale  ou  dans  la  chaîne  latérale. 
Les  nombreux  isomères  de  ces  hydrocarbures  peuvent  donc  posséder 
des  points  d'ébullition  très-différents. 

M.  Kopp  donne  une  table  construite  d'après  le  modèle  de  celle  de 
M.  Kekulé  (2),  et  complétée  d'après  les  découvertes  récentes.  Elle  con- 
tient  les  points  d'ébullition  des  divers  hydrocarbures  de  ce  groupe, 
rangés  d'après  leur  constitution  atomique.  (Voir  le  tableau,  p.  131.) 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  tome  supplément,  v,  p.  316. 
(2^.  K«^knM,  î.nhrhvfh  d.  orff,  Chemie,  t.  ii,  p.. 524. 
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L'auteur  a  calculé  les  points  d'ébuUilion  théoriques  en  répartissant 
également  la  différence  d'ébuUition  du  premier  et  du  dernier  membre 
d'une  colonne  verticale  entre  les  autres  membres  de  cette  colonne;  il 
a  trouvé  de  cette  manière  une  différence  de  20,5<»  dans  la  colonne  B, 
de  18,5*  dans  C,  de  46,5«  dans  D.  Les  différences  que  présentent  les 
carbures  les  plus  complexes  seront  agrandies,  d'après  l'auteur,  par  la 
correction  des  points  d'ébullition,  correction  qui  n'a  pas  été  faite  par 
M.  Fittig(l);  mais  en  tous  les  cas  ces  données  sont  comparables  entre 
elles. 

L'auteur  n'ose  pas  tirer  des  conclusions  des  points  d'ébullition  cor- 
respondant à  une  entrée  de  CH^  dans  la  chaîne  principale  ;  au  con- 
traire^ il  pense  que  les  différences  régulières  que  présentent  la  ben- 
zine, le  toluène,  le  xylène,  etc.,  sont  accidentelles,  et  il  ne  calcule  pas 

le  point  d'ébullition  de 

CH«(CH3)^. 

Suivant  Fauteur,  des  hydrocarbures  isomères  de  constitution  analo- 
gue (de  la  même  colonne  verticale)  doivent  posséder  le  même  point 
d'ébullition. 

La  place  de  substitution  des  chaînes  latérales  dans  la  benzine  ne 
semble  pas  influer  beaucoup  sur  le  point  d'ébullition,  d'après  le  travail 
de  MM.  Ernst  et  Fittig  sur  l'hydrocarbure  C^B^^;  mais  de  grandes 
'  différences  sont  causées  par  les  différences  des  radicaux  alcooliques 
eux-mêmes.  On  sait,  en  effet,  que  les  composés  isopropyliques,  ainsi 
que  l'isoamylamine,  possèdent  un  point  d'ébullition  inférieur  à  celui 
des  composés  normaux. 
Ainsi  l'hydrocarbure  de  MM.  Louguinine  et  Lippmann  (2) 
C«H5(CHC?H5)ï 

entre  en  ébullition  à  une  température  plus  basse  que  son  isomère  l'a- 
mylbenzine,  et  l'hydrocarbure  de  MM.  Fittig,  Koebrich  et  Jilke  (3), 

C»H3(CH3)3, 

bouillant  à  18S%  posséderait  probablement  le  point  d'ébulition  de  199*", 
s'il  contenait  du  propyle  normal. 

(1)  Il  nous  semble  qu'on  peut  tirer  une  autre  conclusion  de  ces  différences 
qui  décroissent  avec  l'élévation  du  poids  moléculaire.  Il  est  évident  que  le  groupe 
CH^  est  une  fraction  d'autant  plus  petite  de  l'édifice  atomique  que  celui-ci  est 
plus  grand,  et  il  ne  serait  pas  étonnant  que  les  changement  des  propriétés  phy- 
siques causés  par  l'entrée  de  CH^  fussent  aussi  retardés  par  la  masse  croissante 
du  reste  de  la  molécule.  (Note  de  M.  ToUens.) 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  série,  t.  viii,  p.  426  (1867). 

(3)  Voir  p.  00. 


CHIMIE  [GÉNÉRALE.  j33 

Hur  le»  teiMionfl  de  rmj^ear  dem  eombinaifloiui  homologues, 
par  M.  JL.  LAmiOLT  (i). 

Dalton  a  déduit  de  ses  essais  sur  la  tension  de  vapeur  d'un  cer- 
tain nombre  de  liquides  la  loi  suivante  :  Tous  les  corps^  à  des  tem- 
pératures éloignées  d'un  nombre  égal  dô  degrés  en  deçà  ou  au  delà 
du  point  d'ébullition  à  la  pression  atmosphérique  normale,  ont 
la  môme  tension  de  vapeur.  M.  Regnault  a  fait  voir  que  différents 
liquides,  à  des  températures  également  distantes  du  point  d'ébullition, 
présentent  des  différences  de  tension  de  vapeur  et  que  ces  différences 
deviennent  plus  grandes  à  mesure  qu'on  s'éloigne  du  point  d'ébuUi- 
tion.  M.  Clausius(2)  est  arrivé  au  môme  résultat  que  M.  Regnault, 
en  examinaat,  pour  un  certain  nombre  de  substances  étudiées  par 
celui-ci,  les  différences  entre  les  points  d'ébuUition  sous  la  pression 
de  1  à  5  atmosphères.  La  loi  de  Dation  n*est  donc  pas  d'une  application 
générale.  Mais  il  faut  dire  que  les  corps  qui  ont  été  examinés  présen- 
tent entre  eux  les  plus  grandes  différences  au  point  de  vue  physique  et 
chimique;  il  était  intéressant  de  voir  comment  se  comporteraient  les 
difféi*ents  membres  des  séries  homologues.  On  sait  que  M.  Kopp  a  fait 
ressortir  des  régularités  existant  entre  les  points  d'ébuUition  des 
membres  des  séries  homologues.  Par  exemple,  pour  les  corps  compo- 
sant la  série  de  l'acide  formique,  un  accroissement  de  GH<  répond  à 
une  différence  constante  dans  le  point  d'ébuUition  qui  s'élève  en 
moyenne  de  19<*  ;  les  points  d'ébuUition  des  alcools  sont  soumis  à  la 
môme  loi. 

Ces  rapports  ont-ils  seulement  lieu  sous  la  pression  arbitraire  de 
760  millimètres,  ou  existent-ils  aussi  à  des  températures  qui  répondent 
à  d'autres  pressions? 

Ce  dernier  cas  se  présentera  si,  comme  la  loi  de  Dalton  l'exige,  les 
points  d'ébuUition  des  différents  corps  pour  un  môme  changement  de 
pression  varient  d'un  môme  nombre  de  degrés.  Voici  les  résultats  que 
l'auteur  a  obtenus  en  étudiant  dans  ce  sens  les  acides  formique,  acé- 
tique, propionique,  butyrique  et  valérique  :  à  de  faibles  tensions,  les 
différences  entre  les  températures  correspondantes  sont  variables }  ces 
différences  s'accroissent  à  mesure  que  la  substance  devient  moins  vo- 
latile; mais  pour  des  tensions  comprises  entre  560  et  1160  millimètres, 

(1)  Akademisches  Program.  Bonn,  1868.  —  Extrait  de  :  Zeitschrift  fur  Chemie^ 
nouv.  8ér.,  t.  IV,  p.  359. 
{2)  Abhandungen  ûber  die  Mechanisclie  Waermeikeorie,  1. 1,  p.  121. 
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elles  sont  régulières;  ainsi  la  loi  de  Dalton  est  admissible  pour  cette 
série  homologue  dans  le  toisinage  du  point  d'ébuUition  ordinaire.  Les 
expériences  ne  permattent  pas  de  décider  si,  au  delà  de  1160  milli- 
mètres, cette  régularité  continue»  Cependant  si  on  considère  les 
courbes  de  tensjoq  des  cinq  acides,  le  parallélisme  qu'elles  ont  dans  las 
parties  supérieures  permet  d'admettre  que,  pour  des  tensions  supé- 
rieures, la  loi  conserve  aussi  sa  valeur* 

Les  observations  de  Tauteur  permettent  d'ezan^iner  si  les  diffé- 
rences des  points  d'ébullition  4  la  pression  de  760  millimètres  que 
les  membres  des  séries  homologues  présentent  entre  eux,  se  con- 
servent à  des  températures  correspondant  à  d'autres  pressions.  Si  on 
calcule,  au  moyen  des  formules  d'interpolation,  les  points  d'ébuUition 
sous  la  pression  de  760  millimètres,  on  trouve  : 


Acide  formique 
Acide  acétiçiue 
Acide  propionique 
Acide  butyrique 
Acide  valérique 


Thontiomètre 
à  mercqre. 

99,91* 

419,12 

139,79 
161,61 
174,58 


Thermomètre 
à  air. 

99,91* 
118,82 
139,22 
160,83 
173,71 


Oh  trouve  pour  le  changement, qu'éprouve  le  point  d'ébulUtion, 
pour  chaque  millimètre  à  partir  de  760  millimètres,  pour  : 


Acide 
formique. 

0,046» 


Acide 

acétique. 

0,044* 


Acide 
propionique. 

0,043» 


Acide 
butyrique. 

0,041* 


Acide 
valérique. 

0,0400 


A  Tàide  de  ces  valeurs,  on  peut  réduire  à  la  pression  normale  de 
760  millimètres  des  points  d'ébuUition  observés  à  différentes  hau- 


Acide  formique  Cfl»0* 

—  acétique  C«HH)«.... 

—  propionique  C'H«0*.., 

—  butyrique  C*H80« 

—  valérique  C»H*00a  ... , 

—  caproïque  C«Hi«0«. . . . 

—  œnanthylique  CHi^O» 


*4>    h 


100« 
119 

uo 

162 
175. 
198 
219 


«H 


19 
il 
%% 
13 

21 


Points .  d'ébuUition  .  calculés 
d'après  la  loi  de  Kopp,  en 
partant  du  point  d'ébdllitlon 
de  Tacide  formique  :xb1O0®« 
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teurs  barométriques;  11  est  permis  d'admettre  la  proportionnalité  de 
la  variation  de  température  et  de  pression,  Véc^ti  dq  dépassant  pas 
iO  millimètres. 

Dans  le  tableau  pi*écédent,  on  trouve  les  points  d'ébullition  des  acides 
d'après  les  observations  de  l'auteur,  ainsi  que  les  différences  pour  un 
accroissement  de  GH^. 

Les  différences  des  points  d'ébullition  observés  sont  sensiblement  les 
mômes,  à  Texception  de  celle  existant  entre  les  iddes  butyrique  et 
valérique,  qui  est  beaucoup  moindre.  La  pioyenne  est  19  à  20<^. 

Le  tableau  su  voir  quelles  sont  les  limites  entre  lesquelles 

des  régularités  existent^  les  points  d'ébullition  se  rapportent  au  ther* 
momètre  à  air. 


1                                                              n 

POINT    D'ÉBULLITIOM    POUB    LA    PHSMION    DE    :                              || 

+ 

o 

ià^ 

152 
«75 

188 

Si 

H 

20- 

n 

s 

181 

n 
20* 

+ 

iT 

139 

m 

174 

19* 

< 

+ 
i 

77. 
9ê 

149 

21 

3 

i 

95 

s* 

+ 

a 

J 
S 

91 

+ 

7Q. 

li 

61 
69 

S 
< 

î 

AC.  proploniq. 
Ao.  butyrique 
Ac.  valérique. 

à 

130 
151 
164 

ir 

Les  différences  d'ébullition  existant  à  ^60  millimètres  se  présentent 
encore  à  des  températures  correspondant  à  des  pressions  de  1160^ 
960,  560  et  360  millimètres  ;  au-dessous  de  cette  limite,  il  y  a  des  irré- 
gularités considérables;  car  les  différences  pour  les  acides  formique  çt 
acétique,  les  acides  propionique  et  butyrique,  les  acides  butyrique  et 
valérique^  diminuent  rapidement,  tandis  que  celle  pour  les  acides 
acétique  et  propionique  reste  constante. 

On  pourra  donc,  à  Taide  de  la  loi  de  Dalton,  calculer  à  partir  de  la 
pression  de  560  millimètres,  les  tensions  des  acides  homologues^  et 
sans  doute  les  résultats  seraient  encore  satisfaisants  pour  les  termes 
d'autres  séries  homologues. 

Sur  l'abidrpli^Hi  jlëi  gî»  par  lè  ëliârlioii  de  bois, 
par  M.  ABgiM  ISinTH  (1). 

Dans  une  notice  sommaire  sur  les  lois  de  l'absorption  des  gaz  par  le 
charbon  de  hois,  M.  Smith  croit  pouvoir  annoncer  que  les  gaz  sont 
absorbés  en  volumes  entiers  ou  en  voluqoies  multiples  de  l'hydrogène. 


(1)  Chemical  News,  t.  zvni,  1868,  n»  ASS,  p.  121. 
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Il  a  obtenu  avec  divers  gaz  les  résultats  suivants  :  , 

Hydrogène  i 

Oxycène  7,99 
Oxvde  de  carbone                          '    6,03 

Acide  carbonique  22,05 

Gaz  des  marais  10,01 

Oxvde  nitreux  12,90 

Acide  sulfureux  36,95 

Air  atmosphérique  40,063 

Azote  4,27 

Le  nombre  correspondant  à  l'azote  est  sans  doute  trop  faible,  puis- 
qu'il reste  toujours  de  Tazote  dans  le  charbon  calciné. 

Les  nombres  donnés  sont  les  moyennes  d'un  assez  grand  nombre 
d'expériences  et  ont  été  obtenus  en  divisant  les  volumes  absorbés  de 
chaque  gaz  par  le  volume  d'hydrogène  absorbé. 

Dans  quelques  cas,  il  se  présentait  des  différences  assez  notables, 
mais  ces  irrégularités  provenaient  sans  doute  soit  de  la  constitution 
du  charbon  employé,  soit  du  mode  d'opération. 

M.  Smith  pense  que  les  gaz  forment  des  couches  concentriques  de 
l'extérieur  à  l'intérieur;  ces  dernières  sont  retenues  avec  le  plus  de 
force  et  sont  par  conséquent  aussi  les  plus  difficiles  à  éliminer. 
Si  cette  action  physique  présentait  une  analogie  avec  l'action  chi- 
mique^  elle  contribuerait  à  jeter  quelque  jour  sur  cette  dernière,  fit 
semblerait  indiquer  qu'il  peut  exister  des  combinaisons  dans  lesquelles 
certains  constituants  sont  retenus  plus  fortement  que  d'autres. 

Deux  de  ces  nombres  sont  remarquables,  ce  sont  ceux  de  l'oxygène 
et  de  Tacide  carbonique,  qui  sont  dans  le  rapport  des  équivalents. 
1  volume  d'oxygène  étant  16  fois  plus  lourd  que  le  même  volume 
d'hydrogène,  les  gaz  ne  paraissent  pas  être  absorbés  dans  le  rapport 
des  poids  atomiques.  E.  K. 
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ilur  quelles  propriétés  du  soufre  et  sur  sa  solubilité, 
par  M.  A.  €01»1»A  (1). 

L'oxysulfure  de  carbone,  récemment  obtenu  par  M.  de  Than  (2), 

s'obtient  aussi  par  l'action  de  l'anhydride  carbonique  sur  le  soufre 

bouillant  : 

2C0«  +  3S  =  2(C0)S  +  S0«. 

La  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  mélangée  d'hydrogène  et  dirigée 
sur  de  la  mousse  de  platine  chauffée^  se  décompose  en  produisant  H^S 
et  du  charbon.  L'auteur  a  observé  que  la  vapeur  de  soufre  brûle  dans 
Thydrogène  et  que  même  il  se  forme  de  l'hydrogène  sulfuré  lorsqu'on 
fait  passer  de  Thydrogène  sec  sur  du  soufre  bouillant.  Le  soufre  se  com- 
bine aussi,  à  la  température  ordinaire,  avec  l'hydrogène  naissant,  par 
exemple  lorsqu'on  électroiyse  de  l'eau  dans  laquelle  se  trouve  du  soufre 
très-divivé  en  suspension.  La  fleur  de  soufre  ne  produit  pas  d'hydro- 
gène sulfuré  par  son  ébullition  avec  de  Teau. 

Yoici  la  solubilité  du  soufre  dans  le  sulfure  de  carbone,  telle  qu'elle 
est  donoée  par  l'expérience;  la  2^  colonne  indique  les  chiffres  fournis 
par  la  formule  donnée  par  l'auteur  :  * 

S  =  22,13  +  0,5887449t  +  0,01733661t«  +  0,00045638t3. 

dOO  parties  de  sulfure  de  carbone  dissolvent  à  : 


Solntioa  obsertée. 

Solution  caleidée. 

—  Il*» 

16,54 

17,1558 

—    6» 

18,75 

19,1327 

0» 

23,99 

22,1385 

+  150 

37,45 

36,4153 

+  18-,5 

41,65 

41,8604 

+  220 

46,05 

48,3516 

+  38» 

94,57 

94,6193 

+  480,5 

146,21 

143,6011 

+  550 

181,34 

182,9612 

Une  solution  saturée  de  soufre  dans  le  sulfure  de  carbone  bout  à  55^, 
tandis  que  le  sulfure  lui«même  bout  à  46^8  (0°',755).  20  pai*ties  de 
soufre,  en  se  dissolvant  dans  50  parties  de  sulfure  de  carbone  à  22*', 
produisent  un  abaissement  de  température  de  5^. 

(1)  Deutsche  Chemische  GeseUsch.  in  Berlin,  1868,  p.  117  et  138. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  ix,  p.  216  (1868). 
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Voici  la  solubilité  du  soufre  dans  d'autres  liquides 
100  parties  de  benzine  diasolTentà  ^6' 


»                » 
toluène          »> 

» 

éther  ord.      » 

» 

cbloroformé  » 

» 

phénol          » 

» 

aniline          » 

W 

0,965  de  soufre. 

7^0 

4,377           » 

230 

1,479            » 

23%9 

O.072           il 

t^ 

1,205           » 

174» 

16,35              » 

130» 

85,27              » 

Action  de  l'air  sur  l'acide  hypophoflphorevx, 
par  m.  €.  tiAllIMfilifiBEBCS  (1). 

On  admet  généralement,  d'après  H.  Rose,  que  Tacide  hypophos- 
phoreut  n'absorbe  pas  Toxjgène  de  Talr,  tandis  que,  d'après  M.  WurtE, 
les  hypophosphites  se  transforment  en  phosphites.  L'auteur,  ayant 
neutralisé  par  du  carbonate  de  chaux  une  solution  d'acide  bypophos- 
phoreux  longtemps  exposé  à  Tair,  a  obtenu  un  précipité  ayai^t  les 
propriétés  et  la  composition  du  pbosphite  de  calcium.  L'acide  hypo- 
phosphoreux  lui-même  se  transforme  donc  &  l'air  en  acide  phospho- 
reux. 

Sur  lu  «emposiflôn  du  sulfiire  de  mUte  hjdml^i 
par  M.  A.  filOUCBAY  (9). 

D'après  MM.  Goiger  et  Reimann>  le  sulfura  de  zinc  obtenu  par  l'ac- 
tion de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  sulfate  de  zinc  neutre,  renferme 
10,70  p.  ^/q  d'eau.  M.  Schindler  l'a  obtenu  en  lamelles  jaunâtres  par 
l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  pur  sur  une  solution  de  sulfate  de  zinc 
déjà  précipité  en  partie;  ces  lamelles  renfermaient  15,iO  p.  %  d'eau, 
correspondant  à  la  fdrmule  ZnS,HO.  D'après  l'auteur,  le  sulfure  obtenu 
par  l'action  dii  sulfure  d'ammonium  sur  le  sulfate  de  zinc  renferme, 
après  une  dessiccation  de  plusieurs  mois  sur  de  l'acide  sulfurique, 
11,37  p.  %  d'eau,  ce  qui  correspond  à  la  formulé  3ZfiS,2HO;  séché  à 
100%  il  renferme  7,35  p.  Vo  d'eau,  soit  approximatiTement  2ZnS,H0; 
enfin,  séché  à  150**  il  ne  retient  que  4,86  p.  d'eati,  srât  4ZqS,H0. 

Action  de  différent  .^^■'P''  ^^^  l'hydrogène  itulfuré, 
par  91.  BOETTGÈR  (3). 

M.  CarstaQJén  a  fait  voir  récemment  que  le  gaz  hydrogène  sulfuré 
s'enflamme  en  présence  du  trioxyde  de  thalUumi  l'auteur  a  étudié 

(1)  Deutsche  Chemische  Gesellsch,  in  Berlin^  1868,  p.  18f5. 

(2)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  nou?.  sér.,  t.  vu,  p.  78. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  cm,  p.  308  (1868). 
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ractioQ  du  môme  gaz  sur  d'autres  substances.  Il  a  trouvé^  comme  on 
devait  s'y  attendre,  que  ce  sont  presque  toujours  les  corps  très-riches 
en  oxygène,  qui  déterminent  ^inflammation  ;  cependant  il  y  a  plu- 
sieurs substances  exemptes  d'oxygène,  qui  se  comporlent  de  la  même 
manièret  On  a  réuni  dans  le  tableau  snif  ant  un  certain  nombre  de 
substances:  les  unes  s'échauffent  fortement  sans  enflammer  le  §àe, 
tandis  que  les  autres  l'enflamment.  Presque  toujours  il  se  forme  du 
sulfore  métallique. 

I.  —  Substances  qui  s* échauffent  sans  enflammer  le  gaz.  Peroxydes  de 
baryum,  de  cuivre^  de  nickel,  oxyde  d'argent^  phosphure  de  cuivre^ 
acétylure  d'argent,  acétylure  double  d'argent  et  d'ammonium^  fulmi- 
nate d'argent  (avec  explosion),  citrate  d'argent,  ioda(es  de  cuivre,  de 
chrome,  d'urane,  de  bismuth,  iodatesmercureux  et  ferreux^  succinate, 
oxalate,  (artrate^  malate  d'argent,  oxalates  mercureux  e(  mereurique, 
iodure  d'azote  (avec  explosion),  coton-poudre  saupoudré  de  noir  de 
platine  (avec  explosion). 

II.  —  Svbsitances  qui  s'échauffent  et  enflamment  le  gaz.  Peroxydes  de 
manganèse,  de  plomb  et  d'argent,  chlorure  de  plomb,  chlorates  dou- 
bles d'argent  et  de  potassium,  d'argent  et  de  sodium,  lodates  d'argent 
et  de  thallium,  chromâtes  de  cuivre  et  de  bismuth,  bromates  argen- 
tique  et  mercureu]t. 

III.  —  Les  substances  qui  n'ont  pas  (Taction  sur  Vhydrogéne  sulfuré. 
Peroxyde  de  manganèse  hydraté^  peroxyde  de  cobalt,  iodate  de  plomb^ 
chlorate  de  thallium,  chromâtes  de  thallium  et  de  plomb,  bromates 
thallique  et  mereurique. 

Sar  le  remplacement  du  charboii  par  l'antimoine  dans  la  pile 
dé  "Velta,  par  M.  BOBTTClBIi  (1). 

L'auteur  propose  de  remplacer  le  charbon  par  l'antimoine  dans  la 
pile  de  Volta  et  donne  &  celle-ci  la  dispositiotf  suivante  :  Un  cylindre 
6d  zinc  bien  amalgamé  plonge  dans  ttne  solutiod  concentrée  de  par* 
ties  dgales  de  sel  i&arin  et  dô  sulfate  de  magnésie,  tatidis  que  l'anti- 
mcfine  est  placé  dans  le  vase  poreux  entouré  d'acide  sulfurique  étendu. 
Le  courant  d'unepile  arrangée  de  cette  manière  a  une  force  supérieure 
à  celle  des  piles  de  Daniell,  dé  Minotto,  de  Leclaflché,  et  de  plus  une 
durée  très-considérable. 

(l)  Journal  fur  p^aktische  Chemie,  t.  cm,  p.  311  (18§8). 


140  CHIMIE  MINÉRALE. 

Préparation  d'un  oxyde|de  chrome  léger, 
par  M.  BOETTGER  (1). 

On  allume  un  mélange  de  i  partie  d'acide  picrique  et  de  2  parties 
de  bichromate  d'anmioniaque.  Le  résidu  consiste  en  oxyde  de  chrome 
très-léger. 

liur  la  préparation  du  gaB  oxygène  pur,  par  M.  BOETTGER  (2). 

On  obtient  de  Toxygène  privé  de  chlore  et  d'ozone  en  décomposant 
par  la  chaleur  le  permanganate  de  potasse;  on  n'extrait  à  la  vérité  que 
10  p.  %  environ  de  Toxygène  c  >ntenu  dans  le  sel.  Le  rc-sidu  de  cette 
opération  est  un  mélange  de  manganate  de  potasse  et  d'oxyde  de  man^ 
ganèse  qu'on  peut  transformer  facilement  en  permanganate. 

Action  de  la  ehaleur  sur  le  «nlfate  de  «trontlane, 
par  M.  BARMIiTADT  (3). 

Le  sulfate  de  strontiane,  préparé  par  double  décomposition  et  cal- 
ciné d'abord  sur  une  lampe  de  Bunsen,  perd  de  l'acide  sulfurique 
lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  fourneau  à  vent.  Le  produit^  ainsi  cal- 
ciné, possède  une  réaction  alcaline  lorsqu'on  l'humecte  d'eau;  arrosée 
d'acide  sulfurique  et  calcinée  légèrement^  la  masse  acquiert  de  nou- 
veau le  poids  de  sulfate  primitif.  Dans  cette  calciuation,  il  ne  se  forme 
pas  de  sulfure  de  strontium. 

M.  Boussingault  a  déjà  fait  observer  que  les  sulfates  alcalino-terreux 
perdent  de  l'acide  sulfurique  par  une  forte  calcination. 

Hur  un  nouYeau  ehlorare  de  nne  pentanunoniiiae, 
par  M.  Edw.  BIVERil  (4}. 

Pour  obtenir  le  chlorure  de  zinc  pentammonique,  on  dissout  du 
chlorure  de  zinc  dans  une  solution  concentrée  d'ammoniaque^  bien 
refroidie  à  cause  du  dégagement  de  chaleur  qui  se  produit.  Lorsque 
la  dissolution  ne  s'opère  plus  qu'avec  lenteur,  on  fait  passer  du  gaz 
ammoniac  dans  la  solution  bien  refroidie.  On  voit  bientôt  apparaître 
Un  précipité  cristallin.  Lorsqu'il  s'en  est  formé  une  certaine  quantité, 

(1)  Journal  fur  praktische  Ckemie,  t.  cm,  p.  314  (1866). 

(2)  Jowmal  fur  praktische  Chemie,  t.  crv,  p.  316  (1868). 

(3)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  vu,  p.  376. 
[   (4)  Chemical  Newsy  U  xyiii,  1868,  no  449,  p.  13. 
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OD  bouche  hermétiquement,  et  l'on  chauffe  graduellement  et  en 
agitant  continuellement  jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  soit  redissous. 
On  laisse  refroidir^  et  peu  à  peu  le  chlorure  de  zinc  pentammonique 
cristallise  en  belles  trémies  octaédriques  isolées  les  unes  des  autres  ; 
elles  se  décomposent  à  la  lumière. 

Exposées  à  l'air,  elles  perdent  de  Tammoniaque,  deviennent  de 
moins  en  moins  transparentes,  puis  se  corrodent  en  attirant  l'humidité 
de  l'atmosphère. 

Les  cristaux  se  dissolvent  facilement  dans  Teau,  donnent  naissance 
à  une  solution  limpide,  tant  qu'elle  n'est  pas  trop  étendue. 

L'analyse  a  fourni  des  résultats  correspondant  à  la  formule  : 
ZnC12,5(H3N)  +  H«0.  E.  K. 

liar  la  densité  du  sulfiire  d'ammoninm, 
par  M.  HOBTIilIAIVIV  (l). 

Les  nombres  suivants  ont  été  trouvés  pour  les  densités  de  vapeur 
des  combinaisons  de  l'ammoniaque  avec  l'hydrogène  sulfuré  : 

ÂzH^H  0,884    (Bineau). 

AzH*SH  0,89    à    56^5  (H.  Deville  et  Troosl). 

(AzH4)2S  ^,26   à    99«,5  (H.  Deville  et Troost). 

D'après  cela,  un  mélange  de  volumes  égaux  de  AzH^  et  H^S  n'éprou- 
verait poiqt  de  contraction  et  resterait  sans  se  combiner;  un  mé- 
lange de  deux  volumes  de  AzU^  et  d'un  volume  de  H^S  se  condense- 
rait en  deux  volumes;  il  y  aurait  combinaison  partielle. 

L'auteur,  en  se  servant  de  la  méthode  de  M.  Bunsen,  a  trouvé 
des  résultats  qui  ne  sont  pas  conformes  à  ceux  obtenus  par  MM.  De- 
ville  et  Troost.  Le  lecteur  trouvera  décrits  dans  le  mémoire  de  l'au- 
teur les  soins  qu'il  a  pris  dftns  le  cours  de  ses  expériences. 

Le  tableau  suivant  renferme  les  nombres  obtenus  :  les  2  premières 
colonnes  contiennent  les  densités  observées  avec  les  températures 
correspondantes;  les  2  suivantes,  la  composition  centésimale  en  vo- 
lumes; la  5%  la  densité  calculée  dans  l'hypothèse  que  les  deux  gaz  sont 
renfermés  non  combinés  dans  le  mélange  (la  densité  théorique  de  H^S 
étant  1,175  et  celle  de  AzH^  =  0,587);  la  6%  la  densité  calculée  dans 
l'hypothèse  que  le  mélange  renferme  une  combinaison  de  2  volumes 
de  AzH3  et  d'un  volume  de  H^S  avec  la  densité  1,26,  ainsi  que  l'ont 
indiqué  MM.  Deville  et  Troost. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  sopplém.  vi,  p.  74, 1868. 
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On  a  clouté  aussi  les  densités  calculées  pour  des  mélanges  répou^ 
âaot  exactement  aux  combinaisons  AzH^SH  et  (AxH^)>8» 


1. 

2. 

S. 

4. 

5.           e.     1 

Tempéra- 

Densité 

Volumes  en 

centièmes 

Densité  calculée.       H 

ture.  . 

observée. 

AxH». 

H>S. 

1. 

11. 

850.» 

0.622 

98.67 

6.43 

0.625 

0.68 

80».  0 

0.658 

89.28 

10.72 

0.650 

0.7» 

860.6 

0.760 

72.24 

«7.76 

e.750 

i.lO 

860.4 

0.768 

71.65 

28.35 

0.754 

1.12 

s 

» 

66.66 

33.38 

0.783 

1.26 

840.1 

0.832 

69.90 

40.10 

0.823 

1.26 

» 

0 

60.00' 

50.00 

0.881 

1.22 

560.9 

0.947 

§0.07 

60,07 

0.940 

1.22 

L'accord  entre  les  ft*  et  ^  colonnes  démontre  qu'iiut  températures 
observées  et  dans  les  conditions  dans  lesquelles  l'auteur  a  opéré, 
l'ammoniaque  et  Thydrogène  sulfuré  ne  se  combinept  pas,  dans  quel- 
que proportion  qu'on  les  mélange. 
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DoMge  du  carbone  dmn^  |a  çruphile,  par  M.  GCVTL  (1). 

Dans  un  tube  de  terre  peu  fusible,  de  10  à  là  centim.  de  iongeUde 
1  centlm.  de  diamètre^  dont  une  extrémité  ^l  ouverte  et  l'antre  ter* 
minée  en  boule,  on  introduit  une  quantité  pesée  de  graphite  parphy- 
risé  et  séché  vers  I80o,  et  on  le  mélange  avec  environ  vingt  fois  son 
poids  d'oxyde  de  plomb  pur  et  préalablement  calciné,  puis  on  pèse 
le  tube;  on  le  chauffé  ensuite  à  la  lampe  d'émailleur  jusqu'à  ce  que  le 
contenu  soit  tout  à  fait  fondu  et  ne  présente  plus  de  bulles,  puis  on 
le  laisse  refroidir  et  on  le  pèse;  la  perle  de  poids  indique  la  quantité 
d'acide  carbonique. 

Une  autre  méthode  consiste  à  mélanger  intimement  du  graphite 
pulvérisé^  qu'on  n'a  pas  besoin  de  dessécher,  avec  un  excès  dç  salpê- 
tre, et  à  calciner  dans  un  creuset  de  porcelaine,  jusqu'à  ce  qu'on  ne 
remarque  plus  de  graphite.  Le  carbone  se  transforme  en  carbonate  de 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chenue,  t.  iv,  p.  6Qh. 
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potasse,  et  Tod  peut  facilement,  dene  le  mélange,  doser  la  proportioa 
de  ee  sel  qui  s'est  formée,  soit  en  omettant  Tacide  carbonique  en 
liberté^  soit  en  le  transformant  en  carbonate  de  diaux. 

par  M.  €1.  WIlVCiULER  (l). 

L'auteur  a  f^it  connaître  une  méthode  de  dosage  YOlttmétrique  dû 
Cobalt  en  présence  du  nickel,  fondée  sur  Tactioti  du  pertnanganate  de 
potasse  sur  une  solution  chlorhydrique  neutre  de  ces  deux  métaux 
additionnée  d*ôxyde  de  mercure;  par  cette  action,  le  chlorure  de  co- 
balt est  précipité  à  Tétat  d'oxyde,  tandis  que  le  nickel  reste  en  isdlu- 
tion;  mais  il  a  fait  remarquer  que  cette  méthode  est  inexacte  en  pré- 
sence des  composés  oxygénés  du  chlore,  du  soufre,  du  phosphore  et 
de  l'arsenic.  On  peut  modifier  celte  méthode  de  manière  à  faire  dispft» 
raitre  cet  inconvénient.  La  présence  de  Toxyde  ferriqua  n'altère  pas 
le  résultat  de  cette  détermination^  car  il  se  trouve  immédiatement 
précipité  par  l'oxyde  de  mercure,  en  entraînant  l'acide  phosphorique 
ou  arsénique  s'il  s'en  trouve  dans  là  liqueur;  l'auteur  ajoute  en  côU' 
séquence  à  la  liqueur  du  chlorure  ferrlque,  exempt  de  sel  ferreux, 
puis  l'otyde  de  mercure,  et  procède  au  titrage.  Quant  à  l'acide  sulfùri* 
que  qui  pourrait  exister,  on  s'en  débarrasse  aisément  par  le  chlorure 
de  baryum. 

Cette  méthode  donne  pour  le  cobalt  des  résultats  très^exacts,  si  la 
quantité  de  nickel  qui  l'accompagne  ne  dépasse  pas  le  double  de-^ 
celle  du  cobalt.  Si  la  quantité  de  nickel  est  plus  considérable,  il  faut 
commencer  par  précipiter  le  Cobalt  par  l'azotite  de  potassium. 

Sur  le  do»age  de  Facide  asotique  dans  les  extraits  de  terre  et  lee 
fliUs  des  plantes,  pftr  M.  Fr.  liCntJE<KB  (2). 

L'auteur  a  proposé  une  méthode  popr  doser  l'acide  azotique  dans 
les  matières  végét^les^  qui  consiste  à  mesurer  ^  diminution  d'hydro- 
gène qui  se  développe  pendant  la  dissolution  d'une  certaine  quantité  de 
poudre  d'aluminium  dan$  une  lessive  alcaline,  en  présence  de  salpêtre, 
M.  F.  Schulze  (3)  a  confirmé  les  résultats  obtenus  par  ce  procédé  appli- 
qué 4  des  dissolutions  de  nilre  pur,  mais  il  a  jugé  la  méthode  im- 
praticable en  présence  des  substances  organiques ,  c'est  en  prenant 

(1)  Zeitschrift  fur  amlytische  Chémie,  t.  VU,  p.  47. 

(2)  Zeitschrift  fôrVhemie,  nouV.  sér.,  t.  iv,  p.  20ê. 
(S)  ZeitèchHft  fur  CherHie,  fWl,  p.  370. 
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des  quantités  constantes  de  la  même  matière  organique  et  en  aug- 
mentant le  poids  d'aluminium^  qu'il  a  vu  le  déficit  d'aluminium  s'ac- 
croître et  être  constamment  plus  considérable  que  ne  l'exigent  les 
nombres  qu'on  obtient  par  la  méthode  de  M.  Schloesing  ;  il  s'est  aperçu 
également  d'un  nouveau  déficit  d'hydrogène^  lorsque  des  dissolutions 
déjà  traitées  une  fois  par  l'aluminium  et  la  lessive  de  potasse,  et  ne 
renfermant  par  conséquent  plus  d'acide  azotique,  sont  remises  en 
contact  avec  lesdits  corps;  enfin,  des  extraits  de  plantes  dans  les- 
quels la  méthode  de  M.  Schloesing  ne  faisait  point  découvrir  d'acide 
azotique  indiquaient  un  déficit  d'hydrogène  au  contact  de  l'aluminium 
et  de  la  lessive  de  potasse. 

L'auteur  pense  que  la  présence  simultanée  de  la  matière  organique 
ôt  de  l'alcali  déterminent  l'absorption  de  l'oxygène  de  l'air  qui  se  com- 
binerait à  Thydrogène  et  produirait  ainsi  un  déficit,  et  que  ce  n'est  pas 
la  matière  organique  qui  absorbe  l'hydrogène  naissant  ;  cette  manière 
de  voir  se  fonde  sur  ce  que  l'hydrogène  naissant  développé  par  l'a- 
malgame de  sodium  ou  par  un  mélange  acide  producteur  d'hydro- 
gène, a  de  l'action  sur  certains  corps  organiques  et  inorganiques  qui^ 
au  contraire,  ne  sont  pas  attaqués  par  le  mélange  d'aluminium  et 
d'alcali;  tels  sont  l'acide  oxalique^  le  chlorate  et  le  perchlorate  de 
potasse. 

L'auteur  évite  l'influence  des  substances  organiques  en  opérant  de 
la  manière  suivante  :  On  additionne  de  lessive  de  potasse  étendue  la 
matière  organique  à  examiner,  réduite  à  un  état  convenable,  et  on 
chauffe  jusqu'à  ce  que  toute  l'ammoniaque  soit  chassée,  puis  on  ajoute 
au  liquide  bouillant  faiblement  une  solution  concentrée  de  perman- 
ganate de  potasse^  jusqu'à  ce  qu'après  une  ébullition  de  dix  minutes 
la  couleur  de  l'acide  permanganique  soit  encore  distincte;  l'excès 
d'acide  permanganique  est  détruit  par  une  dissoluUo%  d'acide  for- 
mique  ou  d'un  formiate;  le  mélange  est  porté  sur  un  filtre  et  lavé,  la 
liqueur  filtrée  est  exactement  neutralisée  par  l'acide  sulfurique^  puis 
réduite  au  volume  exigé,  elle  est  introduite  dans  l'appareil  à  mesurer 
le  gaz.  Voici  l'explication  de  cette  méthode  :  L'acide  permanganique 
en  solution  alcaline  détruit  la  substance  organique,  il  se  forme  une 
certaine  quantité  d'acide  oxalique;  mais  ce  dernier,  ainsi  que  d'autres 
acides  organiques  qui  résistent  à  l'action  de  l'acide  permanganique, 
n'est  nullement  attaqué  par  l'hydrogène  naissant    développé    par 
l'aluminium  en  solution  alcaline.  Avant  de  faire  usage  du  permanga- 
nate, on  s'assure  de  l'absence  d'acide  azotique  ;  à  cet  effet,  on  fait 
bouillir  une  certaine  quantité  de  permanganate  avec  une  solution  de 
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foimiate  de  soude,  on  filtre  pour  séparer  Toxyde  de  manganèse  pré- 
cipité^ et  on  fait  l'essai  gazo-yolumétrique;  si  le  liquide  obtenu  et  une 
solution  d'alcali  pure  donnent  la  même  quantité  d'hydrogène,  on  est 
sûr  que  le  permanganate  ne  renferme  pas  d'acide  azotique. 


Sur  1»  mélhode  de  Field  pour  le  dégage  du  Chlore,  du  brome  el  de 
l'iode)  par  M.  HVÊSVnSMT  (1). 

La  méthode  de  Field  est  basée  sur  les  affinités  différentes  des  corps 
haloïdes  pour  l'argent. 

Si  dans  une  liqueur  neutre,  renfermant  du  chlore  et  du  brome,  on 
ajoute  de  Fazotate  d'argent,  tout  le  brome  se  trouve  d'abord  préci- 
pité; de  môme,  l'iode  est  précipité  avant  le  chlore;  et  dans  un  mé- 
lange des  trois,  l'iode  est  précipité  d'abord,  puis  le  brome,  et  en  der- 
nier lieu  le  chlore. 

C'est  le  principe  môme  de  cette  méthode  que  l'auteur  a  cherché  à 
vérifier,  et  parmi  les  nombreuses  analyses  qu'il  mentionne,  aucune 
ne  donne  de  résultats,  môme  approximatifs;  aussi  rejette-t-il  tout  à 
fait  cette  méthode.  La  quantité  de  brome  trouvée  est  toujours  trop 
forte.  L'erreur  résulte  de  la  transformation  incomplète  du  chlorure 
d'argent  en  bromure,  par  l'action  du  bromure  de  potassium  ;  d'un 
autre  côté,  le  bromure  d'argent  est  presque  entièrement  transformé 
en  chlorure  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  une  solution  de  chlorure  de 
sodium* 
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leur  l'aeUoa  da  ey»Mi«e  de  polMuie  rar  lee  «eldeo  «midée, 
par  m.  IV.  MBIVIiCHITTKIJV  (2). 

Les  recherches  de  m.  A.  Baeyer  ont  fait  envisager  les  nombreux 
dérivés  de  l'acide  urique  comme  des  urées  substituées. 

L'auteur  s'est  proposé  de  former  synthtMiquement  quelques-uns  de 
ces  composés  en  faisant  réagir  le  cyanate  de  potasse  sur  les  acides 
amidés  dérivés  de  l'acide  urique;  mais  la  difficulté  de  se  procurer  les 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  civ,  p.  338  (1868),  n«  14. 

(2)  ZeitschHft  fur  Cfiemie,  nouv.  sér.,  t.  ivi  p.  275. 

Noov.,  sÉa.,  T.  xu  !869.  —  soc.  chim.  iO 


i46  CHIMIE  ORGANIQUE. 

matières  premières  Ta  engage  à  essayer  la  réaction  avec  Taeide  amido- 

beDxoïque. 

Oa  ajoute  une  soluticA  concentrée  de  cyanate  de  potasse  &  une  so- 
lution saturée  et  bouillante  de  sulfate  d*acide  amidobenzoïque.  L'acide 
oxyhenzuramique  formé  par  Taddition  de  molécules  égales  d'acide 
amidobenzoïque  et  d'acide  cyanique»  se  sépare  par  le  refroidissement 
et  est  purifié  par  das  crislalUaatioBs  répétées.  On  obtient  ainsi  de  très- 
petits  prismes  contenant  une  molécule  d'eau  qu'ils  perdent  à  iOO°. 
tls  sont  peu  solubles  dans  l'eau  cbaude  et  dans  Talcool,  presque  in- 
solubles dans  l'étber. 

Ses  s^  aont  diffidlement  solubles.  Les  sels  de  calcium,  de  plomb 
et  d'argent  ont  été  analysés  ;  ils  contiennent  un  atoioe  de  métal. 

L'acide  nitrique  transforme  l'acide  oxybensnramiqiie  en  un  acide 
nitré  soluble  dans  l'eau  et  cristallisant  en  prismes  jaunes. 

L'acide  amidopropionique  et  le  cyanate  de  potasse  donnent  des  pro- 
duits analogues. 


Sur  1*  tHttMilbnii»«iOtt  ée  coMbimO^^ui  ehlotétsm  em 

i^êéfmf  par  M.  Ad.  UEBEIM  (1).  ,   .  , 

Le  chlorure  d*éthyle,  chauffé  dans  des  tubes  scellés  à  130*  avec  de 
Tacide  iodhydrique  de  1^9  de  densité,  est  rapidement  transformé  en 
iodure  d'étbyle.  Le  chloroforme,  traité  de  même,  se  transforme  en 
iodure  de  métylène  C^H\  tandis  que  de  Tiode  est  mis  en  liberté  ;  on 
peut  admettre  que  cette  réaction  se  fait  en  deux  phases  : 

CHC13  +  3HI  =  CHI3  +  3HC1 
CHP  +  Hï  s=:  CHip  +  12. 

L'auteur  a  de  môme  soumis  à  l'action  de  l'acide  iodhydrique  le 
monochlorobenzol  G^H^Cl  et  le  chlorure  de  carbone  de  Xulin  C^Cl^. 
Ces  deux  corps  ne  sont  pas  attaqués  à  130';  avec  le  premier,  il  ne  se 
produit  une  réaction  qu'à  230-250*,  mais  on  abtient  de  la  benzine  et 
non  de  la  benzine  iodée.  Il  est  probable  qtie  ce  dernier  composé 
prend  d'abord  naissance,  mais  ne  pouvant  exister  à  la  température  de 
la  réaction,  il  se  décompose  en  présence  de  l'aeide  iodhydrique  en 
hydrure  de  phényle  et  iode  libre. 

La  méthode  de  Fauteur  pour  remplacer  le  chlore  par  de  l'iode  ne 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  civ,  p.  5»,  IWa,  n«  9. 
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paraît  donc  pas  être  applicable  aux  combinaisons  efaiorées  de  la  série 
aromatique,  au  moins  k  celles  qui  renferment  du  chlore  dans  le  i}o|au 
benzine. 

Sur  les  aeides  ÉnHéthyùdéniqiaes,  par  M.  ^.  STAEBEIi  (1). 

M.  Strecker  (2}>  en  cbavffant  différentes  mbftaiices  chlorées  avec  le 
sulfite  potassique,  a  échangé  leurs  atomes  de  chlore  contre  autant  de 
fois  le  groupe  SO^OIl^  et  a  vérifié  de  cette  manière  synthétique  la  cons- 
titution de  quelques  acides  dérivant  de  i'étbf  lène,  à  savoir  Tacide 
iséthionique^  l'acide  disulféf holique  et  Tacide  éthloniqtte. 

L'auteur  a  étendu  ct^  recherches  aux  ^bstancesf  éthylidéniques, 
et  a  obtenu,  en  chauffant  le  chlorure  d'éthylidène  avec  le  sulfite  po- 
tassique, deux  acides  ^bt  êoài  isomères  avec  les.  adde^  iséthionique  et 
disulféthoiique. 

Le  chlorure  â'étbylidètfe  a  été  chauffé  pendant  24  heures,  au  réfri- 
gérant ascendant,  avec  unesolution  de  sulfite  potassique;  on  y  a  ensuite 
ajguté  de  Tacide  sulfurique,  et  on  a  évaporé  le  liquide  à  sec  ;  on  a 
épuisé  le  résidu  par  Talcool  ;  la  solution,  débarrassée  d'acide  chlor- 
hydrique  par  une  évaporation  partielle,  a  été  neutralisée  par  du 
carbonate  dé  baryte;  elle  a  donné  par  Tévaporation  des  cristaux  dont 
Teau-mère  s'est  prise  en  bouillie  cristàtliné  (ar  une  concentration 
nouvelle.  La  solution  a  pris,  par  f  évaporation,  une  réaction  acide,  et 
il  s'est  précipité,  par  l'addition  de  baryte,  Ju  sulflte  de  baryte. 

Les  cristaux,  séparés  les  premiers,  purifiés  par  une  crlstallisalion 
nouvelle,  sont  durs,  brillants,  transparents;  ils  présentent  la  for- 
mule ^îH»-S^*Ba  +  P«0,  mais  ils  sont  différents  de  î'iséthionate  de 
baryte,  son  isomère*  L'auteur  a  aussi  préparé  les  sels  de  zinc,  d'argent 
et  de  cuivre. 

La  bouillie  ctktalline,  obtenue  par  l'évaporéfîon  de  Feau-mére  du 
sel  précédent,  est  formée  principalement  par  le  sel  barytique  de  l'acide 
disulfoconjugué  ^H^^^^Ba^,  isomère  du  diâuUélholate  de  baryte. 
Il  se  décompose  facilement  en  donnant  naissance  à  l'acide  monœuif- 
oxétbylidénique  et  à  de  l'acide  sulfureux;  c'est  une  réaction  ma-^ 
logue  à  celle  qu'ont  fait  combattre  MM.  Wurtz^,*  Kekulé  et  Dusart,  qui 
ont  fait  échanger  le  groupe  SO^OB  contre  OH  ;  msàs  l'échange  se  fait, 
dana  le  cas  étudié  par  Tauteur,  avec  une  facilité  remarquable. 

Le  tableau  suivaDi  met  en  lumière  le  parallélisme  des  composfis 

(1)  Zeitschrift  fwt  Chemity  nouv.  sér.^  t.  iVy  p.  278. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  non?,  ter.,  t.  x,  p.  «8  (1868). 
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éthyléniques  et  éthylidéniques  correspondants,  contenant  les  groupes 

■S^îOH  et  ^O^H. 

:GH«OH  ^H2€^^H 

Acide  Acide 

sarcolactiqae.  racciniqae. 

^H*0H  ^H**Oâ^H 

Acide  Acide 

ifléthloDiqiie.  disnlfétholiqne. 

Acide  lactique  Acide  isOBOcciniqné 

de  fermeotation.  de  HM.  H.  Muller  et  Wichelhaua  (l). 

Acide  monosolfozy-  Acide 

éthylidéiiiqiie.  disulfoétbylidéiiiqne. 

Action  de  l'anhydride  sulfuriqiue  sur  le  bromure  d'éthylène  et  mur 
Fiodure  d'éthyle,   par  H.  l¥nOBE.El¥ilKir  (2). 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  sulfurique  fumant  sur  50  grammes 
environ  de  bromure  d'éthylène,  il  ne  se  sépare  que  peu  de  brome  et  il 
se  dépose  une  petite  quantité  de  cristaux.  En  étendant  Feau,  saturant 
par  du  carbonate  de*  baryte  et  évaporant  avec  précaution,  on  obtient 
de  beaux  cristaux  de  brométhylsulfate  de  baryum  Ba(C*H*Br,S0*)3;  ce 
sel  est  anhydre^  très-soluble  dans  l'eau,  et  se  décompose  par  l'ébulli- 
tion.  Le  sel  de  plomb  Pb(C«H*Br,S0*)2  +  3H20  cristallise  en  belles 
écailles  solubles  et  est  très-instable;  on  ne  peut  évaporer  sa  solution 
que  dans  le  vide  :  l'auteur  pense  que  sa  décomposition  donne  lieu  à 
du  glycol  ou  à  de  l'oxyde  d'étbylène  : 

Pb(C2fl4Br,S0*)*  +  4H«0  =  PbSO*  +  H*SO*  +  2HBr  +  ?C*H«02. 

Les  sels  de  calcium,  de  magnésium,  de  zinc  et  de  cuivre  cristallisent 
bien  et  sont  également  instables. 

L'auteur  a  fait  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  cet  acide,  mais  sans 
arriver  à  des  résultats  positifs. 

En  agissant  sur  l'iodure  d'éthyle,  l'anhydride  sulfurique  met  en 
liberté  de  l'acide  iodhydrique  et  par  conséquent  de  l'iode;  l'acide  qui 
se  forme  en  même  temps  donne  des  sels  ayant  la  composition  des  étbyl- 
sulfates;  le  sel  barytique  pourtant  renfermait  2H^  au  lieu  de  ffiO. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  viii,  p.  108. 

(2)  Zeitschrtft  fur  Chemie,  t.  iv,  p.  563. 
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L'auteur  se  propose  de  faire  agir  SO^  sur  le  chlorure  d'éthylidèce, 
pensant  arriver  à  un  isonière  de  Tacide  chloréthylsulfurique. 

Sur  la  dieUoraeétone,  par  M.  UTROBUSIirSKY  (1). 

Le  gaz  phosgène,  en  agissant  sur  l'acétone,  ne  donne  que  de  la 
dichloracétone.  C'est  ce  même  dérivé  qui  prend  également  naissance 
par  l'action  du  chlore  sur  l'acétone  additionnée  d'un  peu  d'iode.  La 
monochîoracétone  ne  parait  pas  pouvoir  se  former  par  cette  voie. 

liur  la  «oiMtltatioii  de  i'aleool  caprylique  de  i'Iraîle  de  riein, 
par  M.  liCHOREiElIlIER  (2). 

L'alcool  obtenu  par  l'action  de  la  soude  sur  l'huile  de  ricin  a  été  en- 
visagé par  M.  Bonis  comme  de  l'alcool  caprylique^  tandis  que  d'aulres 
auteurs  l'envisageaient  comme  de  l'alcool  œnanthylique.  M.  Kolbe  ne 
le  regarde  pas  conome  un  alcool  normal,  mais  comme  un  alcool  ^e- 
conàBiirey  \e  méthyl'hexylcarbinoL  L'auteur  a  repris  cette  étude;  l'al- 
cool qu'il  a  obtenu  bouillait  à  181*"  (corrigé);  les  portions  inférieures 
contenaient  des  homologues  de  l'éthylène,  notamment  l'octylène  bouil- 
lant à  125°.  Les  portions  passant  de  160  à  175»  sont  un  mélange  d'alcool 
caprylique  et  d'un  hydrocarbure  bouillant  à  160°;  elles  ne  renferment 
pas  d'alcool  hexylique  comme  Tindique  M.  Çhapman. 

Oxydé  à  froid  par  de  l'acide  sulfurique  et  du  chlorate  de  potassium, 
puis  soumis  à  là  distillation,  l'alcool  de  l'auteur  donna  un  produit  dis- 
tillé aqueux  accompagné  d'une  couche  plus  légère,  non  oxydable  à 
froid;  c'est  du  méthyl-œnanthol  bouillant  à  170»172%  donnant  avec  le 
bisulfite  de  soude  une  masse  blanche  nacrée.  Chauffé  avec  le  mélange 
oxydant,  il  donne  de  l'acide  caproïque  et  de  l'acide  acétique,  ce  qui 
vient  justifier  ta  manière  de  voir  de  M.  Kolbe  et  fait  de  l'alcool  capry- 
lique de  l'huile  de  ricin,  de  l'alcool  iso-octylique,  ou  du  méthyl-bexyl- 

carbinoL 

(CH3 

^  H 
(OH. 

Quant  à  la  constitution  de  l'hexyle  C^H^3  contenu  dans  cet  alcool  se- 
condaire, ainsi  que  dans  l'acide  caproïque,  l'auteur  fait  remarquer 
qu'elle  doit  être  semblable  à  celle  de  l'amyle  de  l'alcool  amylique, 

(l)  Zeitschrift  fur  Chemie^  t.  iv,  p.  565. 

[2^  Annale^  der  Chçmie  und  pharmacie^  t.  cilvii,  p.  222.  Août  1868. 
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puisque  Tacidé  caproïque  obtenu  par  l'oxydation  de  l'alcool  secon- 
daire est  identique  avec  celui  obtenu  par  le  cyanure  d'amyle  et  par 
les  corps  gras.  L'auteur  représente  l'alcool  iso-octylique  par  le  grou- 
pement 

CH^>CH-CH«— CH«^CH«-CH0H~CH3. 

Il  a  aussi  transformé  cet  alcool  en  hydrure  d'octyle, 
CHU  =  |CH(CH3). 

en  préparant  d'abord  l'iodure  d'octyle  et  en  traitant  ensuite  celui-ci 
à  froid  par  du  zinc  et  de  l'acide  chlorbydrique  étendu  ;  après  quelques 
heures,  il  se  sépare  à  la  surface  une  couche  légère  qu'on  purifie  par 
l'acide  nitrique^  puis  par  distillation  sur  du  sodium.  Cet  hydrocarbure 
bout  à  124*;  sa  densité  à  12*,5  est  égale  à  0,7083.  Il  parait  identique 
avec  celui  qu'a  obtenu  M.  Riche  en  chauffant  Tacide  sébacique  avec 
de  la  baryte. 

Sur  les  hydreearbnre»  de  la  «érie  C^H^+S, 
par  M.  SCHOBEiEMMBR  (1). 

Dans  une  précédente  note  (2),  l'auteur  a  signalé  l'action  des  agents 
oxydants  sur  les  hydrocarbures  saturés.  L'acide  chromique  donne  nais- 
sance à  un  peu  d'acide  acétique.  L'acide  azotique  fumant  n'agit  pas 
àfroid,  mais  en  chauffant  légèrement^il  s'établit  une  réaction  très-vive  : 
les  hydrures  d'hexyle  et  d'octyle,  ainsi  que  le  diamyle,  ont  donné  tous  trois 
les  mômes  produits,  savoir  :  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide 
succinique,  des  acides  gras  volatils,  des  nitriles  et  un  produit  oléagi- 
neux fixe  Jaunâtre  et  azoté.  Tous  ces  corps  sont  peu  abondants  et  c'est 
l'acide  succinique  qui  domine;  son  identité  a  été  constaté  par  l'analyse 
de  quelques-uns  de  ses  sels;  par  sa  forme  et  ses  autres  caractères. 
Quant  à  l'huile  azotée,  non  volatile,  insoluble  dans  l'eau,  elle  se'  dé- 
corApose  par  la  chaleur  et  se  transforme  en  une  résine  rouge  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  caustique;  l'acide  azotique  bouillant  la  transforme 
en  un  acide  cristallisable  dans  l'alcool  en  grandes  aiguilles  aplaties 
blanches;  Tinsuffisance  de  matière  n'a  pas  permis  à  l'auteur  d'en  faire 
l'analyse. 

Le  produit  distillé,  séparé  de  l'acide  succinique  et  de  l'huile  aeotée 
qui  restent  comme  résidu,  renferme  des  acidei  gras  et  des  nitriles. 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmaeiey  t.  cxlt»,  p.  214.  Août  1868. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  notiv.  sér.,  t.  x,  p.  120  (18Ô6). 
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Celui  qu'a  fourni  le  diamyle  a  été  plus  particulièrement  étudié  ;  il  pa* 
ra!t  renfermer  du  capronitrile  C^^H^^Àz  et  un  mélange  d'acides  œnan-* 
tb  y  ligue,  valérique  et  caproïque. 

L'auteur  a  aussi  soumis  à  l'oxydation  par  Taclde  chromique  Talcool 
préparé  au  moyen  de  Thydrure  d'amvle  retiré  du  pétrole  ;  il  a  obtenu 
de  Tacide  valérique  et  une  quantité  notable  d'acide  acétique,  c'e8t*à« 
dire  les  mêmes  produits  qu*a  obtenus  M.  Fediei'  avec  l'alcool  amyiique 
actif.  Il  s'est  formé  en  outre  une  huile  neutre  bouillant  entre  98  et 
105<^,  résistant  aux  agents  oxydants,  se  combinant  aux  bisulfites  et 
ayant  une  composition  rapprochée  de  la  formule  G^fitOQ,  c'est  appa- 
rammentune  acétone;  elle  renfermait  sans  doute  un  pen  d'acétate 
d'amyle. 

L'auteur  partage  les  hydrocarbures  G>^Ii^  +  '  en  quatre  groupes. 
Dans  le  premier,  les  atomes  de  carbone  forment  une  chaîne  continue; 
il  renferme  le  diiéthyle,  Vhydrure  d'hexyle  et  Vhydruire  d*hepiyle  obtenu 
par  les  acides  subérique  et  azélaïque  ;  l'hydrure  d'hexyle  du  pétrole  et 
celui  dérivé  de  la  mannite  paraissent  être  identiques  avecceluide  l'acide 
subérique;  il  bout  à  69t.  Le  deuxième  groupe  dérive  de  l'hydrure  de 
propyle  par  une  chaîne  latérale  soudée  &  Tatome  de  carbone  intermé- 
diaire; il  renferme  Vhydrure  d'amyle  (bouillant  à  W)  dérivé  de  Talcool 
amyiique  de  fermentation,  Véihyle-omyle  (^V)y  Vithyle^tyU  (9t<')  et 
Vhydrwe  d*octyU  (i24«)  dérivé  de  l'alcool  caprylique.  Le  troisième 
groupe  est  celui  de  l'isopropyle,  dans  lequel  il  y  a  deux  atomes  de  car- 
bone unis  chacun  à  trois  autres  atomes;  la  différence  de  points  d'ébul- 
lition  n'y  est  que  de  âS*";  ce  groupe  renferme  le  dtisopropy^e,  le  dibU' 
tyle  (amylisopropylé)^  l'amylbutyle  et  le  diamyle.  Le  quatrième  groupe 
enfin  offre  un  atome  de  carbone  uni  à  quatre  autres  atomes;  ce  groupe 
ne  renferme  encore  que  le  carbodiméthyle^iéthyh  de  MM.  Friedel  et 
Ladenburg,  bouillant  à  80-87». 

iSnr  U  préparation  du  Biii«tétliyle,  par  M.  U.  ^VridUSlinAIlfl  (1). 

La  poudre  grossière  de  zinc,  obtenue  en  tamisant  la  limaille  de  zinc, 
agit  directement  sur  l'iodure  d'éthyle  sans  l'intermédiaiiç  d'un  alliage 
de  sodium*  L'action  a  lieu  facilement  au  bain-marie  dans  un  appareil 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant  et  d'un  tube  contenant  du  mercure, 
pour  augmenter  la  pression  ;  après  2  à  3  heures  la  réaction  est  termi- 
née et  l'on  peut  distiller.  On  obtient  ainsi  80  à  90  p.  %  d®  ^^  quantité 

é 

(1)  Deutsche  Chemisehe  Geseèleh,  in  Berlin,  1868,  p.  lAO. 
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théorique  de  zinc-éthyle.  On  peut  remplacer  Tiodure  par  le  bromure 

d'éthyle. 

Sur  la  préparation  4e  Talloxane,  par  M.  JT.  de  lilEBIQ  (1). 

On  ajoute  peu  à  peu  de  Tacide  urique  brut,  humide  ou  desséché^ 
dans  de  l'acide  nitrique  ordinaire,  de  1,42  de  densité,  mélangé  de 
8  à  10  parties  d'eau  et  chaufTé  vers  60-70^  ;  il  se  produit  une  mousse 
abondante  et  quelques  Tapeurs  nitreuses  ;  lorsque  l'acide  azotique 
ne  dissout  plus  d'acide  urique,  il  prend  une  couleur  pelure  d'oignon  ; 
on  fait  alors  bouillir  et  l'on  filtre.  En  ajoutant  à  la  liqueur^  qui  ren- 
ferme Talloxane  formée^  une  solution  chlorhydrique  concentrée  d'étain 
mélangée  de  son  Tolume  d'acide  cblorhydrique,  il  se  forme  un  pré* 
cipité  pulvérulent,  qui  est  de  Talloxantine;  on  décante  et  on  ajoute 
de  nouveau  chlorure  stanneux  aux  eaux-mères,  aussi  longtemps  qu'il 
continue  à  se  déposer  de  l'alloxantine.  On  recueille  celle-ci,  on  la  lave 
à  l'eau  et  on  la  sèche.  Pour  transformer  de  nouveau  cette  alloxantine 
en  alloxanoy  on  l'arrose  avec  un  mélange  de  2  parties  d'acide  azotique 
fumant  (de  1,52  de  densité)  et  de  1  partie  d'acide  azotique  ordinaire 
(D  =  1,42)  ;  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  nitreux;  après  quelques 
jour%  de  contact,  la  réaction  est  terminée,  ce  qui  se  reconnaît  à  ce  que 
la  masse  se  dissout  entiëremeot  dans  l'eau.  On  étend  ensuite  la  masse 
sur  une  brique  poreuse  et  on  finit  par  la  dessécher  au  bain-marie 
jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  azotique  soit  chassé,  et  on  fait  cristalliser 
l'alloxane  dans  l'eau. 

Cette  méthode,  qui  est  applicable  à  l'acide  urique  impur  que  l'on 
retire  du  guano,  fournit  presque  Ja  quantité  théorique  d'alloxane. 

Sur  la  gaanidine,  par  M.  A.  1¥.  WmWWÊANX  (2). 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  la  formation  de  laguanidine  par  i'éther 
orthocarbonique,  ainsi  que  par  la  chloropicrine.  On  peut  se  procurer 
des  quantités  notables  de  guanidine  en  chauffant  pendant  plusieurs 
heures  à  1(H)%  dans  un  autoclave,  de  la  chloropicriue  avec  une  solution 
alcoolique  concentrée  d'ammoniaque;  on  épuise  la  masse  saline  par 
l'alcool  absolu  pour  séparer  le  sel  ammoniac,  tandis  que  le  chlorhy- 
drate de  guanidine  reste  en  dissolution.  La  guanidine  se  distingue  par 
laXacilité  de  cristallisation  de  quelques-uns  de  ses  sels.  \j  azotate^  qui 
est  peu  soluble,  se  dépose  à  l'état  de  poudre  cristalline  lorsqu'on  mé- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  xglvu,  p.  366.  Septembre  1868. 
(?)  Deutsche  Chemisçhe  GesçUsçh*  (Berlin),  t.  i,  p,  145. 
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lange  des  solutions  aqueuses  de  salpêtre  et  de  chlorhydrate  de  guani- 
dine;  il  se  dépose  de  sa  sohition  aqueuse  bouillante  en  lames  cristal- 
lines qui  renferment  CH^Az^^HAzO^. 

L'azotate  de  guanidine  argentique  CH^Az^jAgAzO^  forme  un  précipité 
cristallisable  en  aiguilles. 

Le  cMoraurate  GH^Az^^HCl^AuCP  s'obtient  en  longues  aiguilles  d'un 
jaune  foncé. 

Ld^mélomne  et  la  carbophényUriaminey  C/Q6fl5\2'Az3  et  C  7^6^5x3 !  Az^, 

représentent  de  la  guanidine  di-  et  triphénylée;  Fauteur  a  cherché  à 
les  produire  en  faisant  agir  raniline  sur  la  guanidine.  Le  chlorhydrate 
de  guanidine  se  dissout  dans  l'aniline  ;  si  l'on  fait  bouillir,  il  se  dégage 
de  l'ammoniaque,  et,  parle  refroidissement,  on  obtient  une  masse 
saline  à  laquelle  l'eau  enlève  du  chlorhydrate  d'aniline;  le  résidu  se 
dissout  dans  Talcool  bouillant,  d'où  il  cristallise  par  refroidissement 
en  belles  aiguilles  constituant  un  corps  neutre  ayant  la  composition 
de  la  mélanine,  mais  doué  de  caractères  difTérents:  La  toluidine  agit 
comme  l'aniline,  en  donnant  un  composé  ayant  probablement  la  com- 
position de  la  métoluidine,  mars  doué  de  propriétés  différentes.  L'au- 
teur se  borne,  pour  le  moment,  à  «ignaler  ces  cas  d'isomérie. 

Sur  la  propjle-phjeite  et  sur  l'aeide  propyle-phjeique 
de  M.  Carias,  par  M.  Adolphe  CliAVS  (1). 

L'importance  des  découvertes  de  M.  Garius  (2)  a  engagé  l'auteur  à 
répéter  ses  expériences. 

L'existence  de  la  phycite  propylique  est  en  contradiction  avec  une 
loi  énoncée  par  M.  Kekulé.  Gelle-ci  porte  que  jamais,  dans  les  combi- 
naisons organiques,  plus  d'un  groupe  d'hydroxyle  n'est  combiné  avec 
le  même  atome  de  carbone. 

L'auteur  pense  avoir  démontré  par  ses  expériences. que  l'acide  pro- 
pyle-phycique  de  M.  Garius  est  simplement  de  l'acide  glycérique  et 
que  la  phycite  est  de  Valdéhyde  glycérique. 

L'auteur  a  préparé  la  dichlorobromhydrine  de  M.  Garius  en  chauf- 
fant la  dichlorbydrine  avec  un  égal  volume  d'eau  et  2  équivalents  de 
brome  ;  il  a  évité  de  cette  manière  les  explosions  dont  fait  mention 
M.  Garius.  Il  n'a  pas  été  possible  de  purifier  complètement  le  produit, 
parce  qu'il  se  décompose  vers  200''.  L'auteur  Ta  séparé  mécanique- 
ment de  l'acide  bromhydrique  ;  il  a  opéré  la  décomposition  de  la  di- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlvi,  p.  244* 

p)  Bulletin  de  (a  Société  chimifœy  i?ouv.  sér.^  t.  iv,  p.  3^5  (1805). 
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chlorobromhydrine  par  une  solution  aqueuse  de  bar^te^  mais  la  réac* 
lion  n'est  pas  aussi  simple  que  l'itidique  M.  Garius  :  il  se  sépare  du 
carbonate  de  baryte  (sans  trace  d'oxalate)  et  il  se  manifeste  une  forte 
odeur  étbérée  rappelant  le  chlorure  d'éthylène.  L'auteur  pense  qu'il 
se  forme  en  même  temps  de  l'acide  acétique  ou  formique.  Le  chlo- 
rure et  le  bromure  de  baryum,  produits  de  la  réaction,  ont  été  préci- 
pités par  le  .sulfate  d'argent,  l'excès  d'argent  par  i'h^fdrogènesulftiré, 
et  racidjs  sulfurique,  restant  après  que  l'hydrogôae  sulfuré  a  été 
chassé,  a  été  neutralisé  par  le  carbonate  de  baryte. 

Le  liquide  débarrassé  du  sulfate  de  baryte  par  filtration  a  été  éva- 
poré à  consistance  sirupeuse;  il  ne  se  colore  pas  d'une  manière  ap- 
préciable, cependant  il  y  a  décomposition,  car  i)  se  manifeste  toujours 
une  réaction  acide  pendant  l'évaporation  et  le  résidu  n'est  pas  la  sub- 
stance que  M.  Garius  appelle  phycite.  Ge  résidu  contient  toujours  un 
sel  barytique  qui  est  précipité  par  l'alcool  absolu  en  flocons  blancs. 

L'auteur  a  pensé  d'abord  que  la  présence  de  cet  acide  est  due  à 
l'emploi  d'une  solution  aqueuse  de  baryte  pour  la  décomposition  de 
la  chlorobromhydrine.  M.  Garius,  ayant  employé  une  solution  alcoo- 
lique de  baryte,  a  précipité  peut*ôtre  de  celle  manière  le  sel  de  ba- 
ryte formé  dans  la  réaction.  Toutefois  M.  Glaus  a  retrouvé  le  môme 
sel  en  suivant  le  plus  exactement  possible  les  indications  de  M.  Garius, 
et  il  croit  que  la  plus  grande  partie  de  cet  acide  ne  se  forme  pas  par 
l'action  de  la  baryte,  mais  pendant  l'évaporation  de  la  solution  filtrée. 
Il  a  été  possible  de  convertir  par  une  ébullition  prolongée  le  résidu 
entier  en  acide  et  en  sel  barytique.  Le  même  aCide  preiid  naissance 
avec  l'acide  nitrique  (réaction  par  laquelle  M.  Garius  obtient  dç  l'acide 
propyle-phycique)  et  cet  acide  n'egt,  d'après  M.  Garius,  autre  chose 
que  V<mde  gîycérique  ordinaire.  Il  a  confirmé  celte  assertion  par  plu- 
sieurs dosages  de  baryte  (1). 

La  présence  de  l'acide  gîycérique  n'a  rien  d'étonnant  En  adoiellant 
que  la  dichlorobromhydrioe  se  décompose  régulièrement  avec  la  ba- 
ryte, on  obtient  la  formule  d'un  alcool  létralomique 

GOH 
I  OH 
I  H 
GOH 
I  H 
GOH 

qui  par  l'oxydation  donne  l'acide  gîycérique. 

(1)  Le  glycdrnîo  da  bnryum  est  cristallisé  d'après  M.  M.  Socoloff  {Annaien  der 
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L'auteur  n'affirme  pas  que  le  prodoit  de  la  réaction  de  la  barfte 
est  un  aleool  tétratomique  ou  une  aldéhyde  triatomique  qui  n'en  dif- 
férerait que  par  1  oiolôcule  d*eau.  L'iiypothèse  de  l*aldéfayde  de 
l'acide  glycérique  expliquerait  Irôs-facilement  la  formation  d«  cet 
aeide.  L'auteur  n'a  pas  obtenu  cette  substance  parfaitement  pure,  oHe 
a  loujours  présenté  une  réaction  acide  qui  s*tôt  manifestée  de  nouveau 
après  l'avoir  neutralisée.  11  a  sans  doute  obtenu  une  combinaison 
plombîque  de  l'aldéhyde  en  précipitant  par  le  sous-ac(!ilate  de  plomb. 
La  première  partie  de  ce  précipité,  où  doit  s'être  trouvée  la  totalité  de 
l'acide  glycérique,  a  été  éloignée. 

Plusieurs  dosages  de  plomb  s'accordent  lien  avec  la  formule 

e3H*03Pb 
et  le  composé  possède,  selon  l'auteur,  la  structure 

c*est  de  l'aldéhyde  glycérique  dont  les  deux  atomes  d'hydrogène  al- 
coolique ont  été  remplacés  par  le  plomb.  Le  composé  plombique  a 
été  décomposé  par  Thjdrogène  sulfuré,  mais  la  solution  n'a  fourni 
que  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  glycérique.  La  tentative  d'isoler 
l'aldéhyde  par  le  bisulfite  de  sodium  n'a  pas  donné  de  résultat. 

Sur  la  propyle-phyeite  et  les  expériences  de  M.  Clans, 

par  M.  IL.  OAUIVS  (i). 

L'auteur  ne  conteste  pas  l'exactitude  des  faits  signalés  par  M.*Glau$, 
mais  il  en  réfute  l'application  à  son  travail,  car  M.  Claus  a  exécuté 
les  expériences  d'une  manière  différente  de  celle  de  Tauteur,  et 
M.  Carius  tâche  de  prouver,  par  l^s  résultats  mêmes  de  M.  Claus,  que 
celui-ci  a  obtenu  des  corps  tout  à  fait  différents. 

C'est  surtout  Teau  que  M.  Claus  ajoute  au  mélange  de  brome  et  de 
dichlorhydrine  qui,  d'après  M.  Carius,  modifie  le  résultat  de  la  réac- 
tion, car  tous  ces  corps  et  la  phycite  elle-même  s'oxydent  facilement, 
et  on  peut  admettre  que  la  dichlorobromhydrine  perd  au  contact  de 

Chemie  und  Pharmacie,  t.  cvi,  p.  103),  M.  Claus  ne  Tobserve  qu*à  l*état  flocon- 
neux. (Réd,) 

H)  Annnlen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  Cxlvh,  p.  120. 
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Teau  2  atomes  d'hydrogène  en  formant  G^H^BrCl^O,  corps  isomérique 
avec  le  bicblorure  de  lactyle  brome,  qui  par  la  décomposition  avec 
Teau  ou  la  baryte  fournit  forcément  une  aldéhyde  jou  un  acide. 

Une  autre  explication  de  la  décomposition  déterminée  par  Teau  se- 
rait la  suivante  :  Fauteur  a  démontré  {\)  que  le  bromure  d*éthylène 
se  dédouble  par  Faction  de  l'eau  en  aldéhyde  et  en  acide  bromby- 
drique,  et  la  décomposition  analogue  a  lieu  en  effet  avec  la  dichloro- 
bromhydrine;  car  il  se  forme,  d'après  des  expériences  de  M.  Wolff 
exécutées  sous  la  direction  de  l'auteur,  une  substance  amorphe,  diffé- 
rente de  la  propyle-phycite,  mais  qui  n*a  pas  été  analysée  ;  cette  sub- 
stance s'acidifie  facilement  et  l'auteur  convient  de  la  présence  de  Ta- 
cide  glycérique  dans  ces  solutions  acides;  Tapplication  du  sulfate  d'ar- 
gent, faite  par  M.  Claus,  aura  favorisé  cette  réaction.  En  effet,  Tauteur 
lui-même  décrit  dans  son  premier  mémoire  une  substance  cristallisée 
de  la  formule  €3h6^4. 

Les  travaux  récents  de  M.  Wolff  ont  démontré  à  l'auteur  que  Ja  dé- 
composition de  la  dichlorobromhydrine  avec  la  baryte  est  toujoui^ 
tant  soit  peu  compliquée;  il  se  forme  toujours  des  acides  lorsque  la 
réaction  n'a  pas  lieu  assez  énergiquement.  Ce  fait  a  été  déjà  indiqué 
par  l'auteur  dans  son  premier  mémoire.  Il  se  forme  entre  autres  pro- 
duits toujours  de  Tacide  oxalique,  mais  l'auteur  n'a  jamais  pu  con- 
stater la  présence  d'un  autre  acide  formant  des  sels  cristallisables. 

M.  Claus  n'a  pas  trouvé  de  l'acide  oxalique  dans  les  produits  qu'il 
a  obtenus;  cette  circonstance  démontre,  suivant  l'auteur,  que  les  chio- 
robromhydrines,  examinées  par  les  deux  chimistes,  ne  sont  pas  iden- 
tiques. 

La  dichlorobromhydrine^  en  effQ{t,  oppose  une  grande  résistance  à 
la  purification,  comme  elle  n'est  ni  ciistallisable  ni  volatile;  mais 
l'auteur  a  récemment  obtenu  un  hydrate 

C3H5BrCl«0,H20 

qui  permettra  d'obtenir  la  dichlorobromhydrine  à  l'état  de  pureté. 
L'auteur  n'envisage  plus  la  propyle-phycite  comme  un  alcool  tétr- 
atomique,  mais  comme  une  glycérine  hydroxylée  : 

•^j     H    '  ^)    H'  ^1    H2- 
MM.  Wolff  examine  en  ce  moment  les  éthers,  les  sulfures,  les  pro- 

(1)  Bulletin  de  la  Soc,  çhimi^ue^  nouy.  sér„  t.  m,  p,  133  (*865). 
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duits  d'oxydatioD  de  la  phycite,  ainsi  que  les  cyanures  qui  doivent  lui 
fournir  des  acides  -GW^s.  (acide  phycique)  et€W-G^7  (acide  citrique). 

Sur  la  déeompMiitioB  du  glncose  en  ■•lution  alealine  par  Voxyde 
de  enivre  et  sur  1»  fermatien  de  l'aeide  esymaleBi^ne  (tartro- 
nhiae),  par  M.  A.  CliAVS  (1). 

M.  Reichardt  (2)  a  trouvé  parmi  les  produits  qui  se  forment  dans  la 
réaction  de  Trommer,  aux  dépens  des  éléments  du  glucose,  de  Ja 
gomme  et  un  nouvel  acide  de  la  composition  GWO^o  (3).  L'auteur, 
doutant  de  l'exactitude  de  ces  faits,  en  a  repris  Tétude. 

On  emploie  avantageusement  de  Tacétate  de  cuivre  dans  cette 
réaction  et  on  réduit  ainsi  rapidement  à  lO-SC  une  quantité  notable 
de  sel  de  cuivre  ;  toutefois,  pour  éviter  la  présence  de  Facide  acétique, 
l'auteur  a  opéré  de  la  manière  suivante  : 

On  mélange  de  l'oxyde  de  cuivra  récemment  précipité  et  lavé  avec 
une  solution  de  glucose  et  un  peu  de  potasse  à  la  température  de  42 
à  14%  on  agite  de  temps  en  temps  et  on  a  soin  de  maintenir  la  liqueur 
alcaline  en  ajoutait  de  petites  portions  de  potasse. 

Après  15  jours,  80  grammes  environ  d'oxyde  de  cuivre  se  sont  trou- 
vés être  réduits,  et,  par  suite,  36  grammes  de  glucose  ont  dû  être  dé- 
composés (Fehling,  Reichardt).  La  liqueur  au-dessus  de  l'oxydule  de 
cuivre  est  colorée  en  rouge  intense  et  peut  être  facilement  filtrée;  on 
acidulé  légèrement  avec  l'acide  acétique  et  on  précipite  par  l'acétate 
de  plomb  ;  le  dépôt  blanc  est  décomposé  par  Thydrogène  sulfuré,  on 
filtre  et  on  chauffe  à  40°  environ  pour  chasser  l'hydrogène  sulfuré  ; 
on  neutralise  avec  l'ammoniaque  et  on  précipite  par  le  chlorure  de 
calcium  ou  de  baryum,  en  évitant  de  mettre  un  excès  de  ces  sels.  Le 
précipité  est  légèrement  gris  et  semble  être  cristallin.  Â  l'état  sec,  ces 
sels  sont  blancs  et  ont  pour  composition  ^a^,-G3H*^*et*a^,^H*0*. 
Si  l'acide  formé  est  de  l'acide  oxymalonique,  il  a  la  même  compo- 
sition que  l'acide  tartronique  de  M.  Dessaigues  et  l'acide  dérivé  de 
Pacide  mésoxalique  par  réduction  au  moyen  du  sodium  (4).  Les  ana- 
lyses de  l'acide  libre,  faites  par  M.  Reichardt,  s'accordent  assez  bien 
avec  la  formule -G<*H*^^  L'acide  est  peu  soluble  dans  Téther;  il  se 

(1)  Annalen  der  Chemie  tmd  Pharmacie^  t.  cxlvii,  p.  114.  [Nouv.  sér.,  t.  lui.] 
Juillet  1868. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  fïO\xy.  sér.,  1. 1,  p.  197, 1864. 

(3)  G  =  6;  0  =  8. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  299,  1865. 
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présente  sous  forme  de  cristaux  prismatiques  trës-solubles  dans  Teau 

et  Talcool. 

Gomme  il  ne  se  produit  que  peu  diacide  oxymalonique^  on  ne  peut 
pas  dire  qull  eat  un  des  produits  pioâpaux  de  Toxydatioa  do  glucose; 
sai»  doute  qu'il  se  produit  aussi  de  l'acide  formique,  dans  certaines 
circonstances  de  l'acide  oxalique  et  naédie  de  l'acide  acétique  ;  en 
outre,  il  parait  qu'il  se  forme  une  gomme  analogue  à  la  dextrine 
(Heicbardt). 

Sur  raei«le  iMMaeeiniqae,  par  II.  H.  BYK  (1). 

L'acide  isotuccinique,  préparé  à  l'aide  de  l'acide  cyanopropioiiique 
dérivé  de  Tacide  lactique,  ne  se  comporte  pas  coAune  l'acide  succi* 
nique  lorsqu'oQ  le  chauffe  à  150*;  il  ne  donne  pas  é'anbydride,  mais  se 
dédouble  facilement  et  compléteiDeDt  en  acide  carbonique  et  aôdc 
propioniqœ;  il  se  comporte  donc  d'une  manière  asalogae  à  Facide 
malonique.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  d'anhydride  isosuceinique. 
Le  brome  transforme  l'acide  isosuceinique  beaucoap  plus  facilement 
en  acide  monobromé  que  l'aeide  succiniqùe  ordinaire.  Cet  acide 
brome)  traité  par  l'auuDOBiaque,  parait  donner  de  l'acide  aspar- 
tique, 

Aetion  éem  «Nilafi«aui  e«pro«lMifâBefli  sor  1»  ttMuiiilte, 
par  M.  H.  BOBBAUKWDBR  (2). 

Une  solution  de  mannite,  additionnée  de  chaux  et  d'oxydé  de  cufvre 
(obtenu  par  précipitation)  dissout  ces  deux  oxydes  en  quantités  iné- 
gales, et  si  Ton  porte  la  liqueur  à  60-70°,  il  s'en  sépare  de  l'oxyde  cui- 
vreux, ce  qui  a  aussi  lieu  à  froid,  au  bout  de  quelques  semaines  ;  la 
liqueur  filtrée^  est  colorée  eu  bleu  par  de  l'oxyde  de  cuivre;  si  Ton  y  fait 
passer  un  courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  ce  que  toute  la  chaux  et 
tout  l'oxyde  de  cuivre  soient  précipités,  on  obtient  une  solution  qui 
renferme  de  la  mannite  non  altérée,  et  le  sel  de  chaux  d*un  acide 
provenant  de  l'oxydation  de  la  mannite  :  l'acétate  basique  de  plomb, 
qu'il  ne  faut  pas  ajouter  en  excès,  y  produit  un  précipité  blanc  qui, 
étant  décomposé,  donne  Tacide  libre  à  l'état  d^une  masse  sirupeuse 
blanche.  Cet  acide  décompose  les  carbonates  alcalins  et  réduit  l'azotate 
d'argent  ammoniacal,  mais  non  les  solutions  alcalines  d*oxyde  de  cui- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  iv,  p.  516, 

(2)  Deutsche  Chemische  Gesellsch.  in  Berlin^  1868,  p.  136. 
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vre»  Ses  sels,  sauf  le  sel  basique  de  plomb,  paraissent  être  9o1ubles 
âans  l'eau  et  dans  Talcoo). 

»ar  rsMfceittiile,  plBP  H.  P.  AliEXfiYÈPP  (1). 

La  poussière  de  zinc,  6û  présence  de  potasse  ou  de  soude,  agit 
comme  Tamalgame  de  sodium  sur  une  solution  alcoolique  de  nitro- 
benzine;  demâme  Tazobedzide  est  facilement  transformée  en  hydrazo- 
benzîde,  qui  se  sépare  de  la  liqueur  filtrée  en  lamelles  incolores  et 
brillantes;  la  dichlorobenzide  fournit,  parle  même  traitement^  des  ai- 
guilles incolores  qui  sont  probablement  de  la  dichlorhydrazobenzide. 
Soumise  à  fa  distillation  sèche,  Tazobenzide  se  décompose  en  acido 
cyanbydride,  anîTine,  benzine,  diphényle,  et  en  un  résidu  de  charbon. 
L'aoteur  fait  remarquer  que  la  base  obtenue  par  M.  Zinin,  en  rédui- 
sant la  nitrazoxybenzîde,  possède  les  propriétés  de  la  diphényléne- 
diamine  de  M.  Hofmann,  avec  laquelle  elle. est  probablement  iden- 
tique. La  base  peu  soluble  obtenue  en  môme  temps  parait  renfermer 

C*2H»(AzH2)Az20. 

Sur  le  chlorobensBile,  par  M.  JX.  ZIIVJCV  (2). 

Le  ehlorobenzile  €r^*Vk^^^C\\  en  solution  alcoolique,  est  faeiieaieot 
rédoit  par  le  zine  et  Tacide  cblorhydrique^  ou^  eu  solatioQ  acétique, 
par  l'éftaio,  et  transformé  en  désoxybenzoïae  -0**1**2^. 
^i4Hio^C12  +  2H2  =  ^HH«^  +  2HC1. 

Sur  raeide  dithiobeiUEOÎqùe,  par  IHM.  A.  ElVC^EIiHABBT 
et  P.  liATUCniMCNPV  (3). 

Dans  une  précédente  communication  sur  Tacide  thiobenzoïque,  les 
auteurs  ont  mentionné  la  formation  d'un  sel  de  plomb,  cristallisable 
en  aiguilles  rouges,  C'fl^Pb^*,  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  sulfure  de  plomb,  sous  riafluence  d'une  forte  chaleur.  iOO  gram- 
mes de  sulfure  de  plomb  furent  arrosés  d'une  quantité  équivalente 
de  chlorure  de  benzoyle;  une  réaction  très-vive  se  manifesta;  après 
qu'elle  fut  calmécy  le  tout  fut  chauffé  au  bain  de  sable  et  épuisé  après 
refroidissement  par  de  Téther,  puis  par  du  sulfure  de  carbone  qui 

(1)  Académie  de  Saihi-Pétersbourg ,  t.  xii,  p,  ^80  (1868).  —  Zeitschrift  fur 
Chffrme,  nour.  sénr.,  t.  iv,  p.  497. 

(2)  Académie  de  Sàtnt-'Fétertbowrg,  tu  xm,  p.  32  {\W%)» 

(3)  Zeitschrift  fur  C hernie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  455. 
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dissout  le  sel  de  plomb  ainsi  que  les  produits  déjà  mentionnés.  Le 
sel  ^'H^Pb^  ne  se  forme  qu'en  très-petite  quantité.  L'acide  corres- 
pondant doit  renfermer  ^^hôss  et  représenter  Vacide  diihiobmzoîque. 
Pour  vérffier  ce  fait,  les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  cet  acide  par 
une  autre  méthode  :  ils  ont  fait  agir  le  sulfure  de  potassium  sur  le 
(richlorotoluène  ^^H^.^P,  et  ont  en  effet  obtenu  Tacide  ^^h^s^,  dont 
le  sel  de  plomb  s'est  trouvé  identique  avec  le  précédent.  En  partant 
du  composé  chloré  ^<^H^C1,-GC13,  ils  ont  obtenu  de  même  Vacide  cMoi^o- 
ditkiobenzoîque  ^^hscI-S^. 

Le  trichlorotoluène^  bouillant  à  214*  et  préparé  par  l'action  du 
chlore  sur  le  toluène  bouillant,  réagit  très-énergiquement  sur  une 
solution  alcoolique  de  sulfure  de  potassium  :  il  se  forme  de  l'acide 
dithiobenzoïque  ^m'^Cl^  +  2K«S  =  3Ka  +  ^m^KS*,  tout  comme  il 
donne  de  l'acide  benzoïque  par  l'action  de  l'eau  (Beilstein).  On  em- 
ploie les  deux  corps  dans  les  proportions  indiquées  par  l'équation  et 
on  étend  le  sulfure  de  beaucoup  d'alcool;  pour  achever  la  réaction, 
on  chauffe  au  bain-maiie.  Si  la  température  produite  par  la  réaction 
est  trop  élevée,  une  partie  du  prodoit  se  résinifie.  Après  avoir  séparé 
le  chlorure  de  potassium,  on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  alcoolique 
rouge,  ce  qui  détermine  toujours  la  précipitation  d'un  peu  de  résine. 
En  ajoutant  de  l'acétate  de  plomb  à  la  solution  aqueuse,  on  précipite 
d'abord  du  sulfure  de  plomb  qu'on  sépare,  puis  le  dithiobenzoate 
rouge  de  plomb.  C'est  à  l'aide  du  sel  de  plomb  qu'on  prépare  les  autres 
dithiobenzoaies  et  l'acide  libre. 

Vacide  ditkiobenzoîque  se  décompose  à  l'air  et  n'a  pu  être  analysé. 
Il  se  sépare  de  son  sel  ammoniacal,  par  addition  de  HCl,  à  l'état  d'une 
huile  violette  dense,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther;  une  petite  quantité  suffit  povr  colorer  l'éther  en  rouge  car- 
min. Exposé  à  l'air,  il  se  transforme  en  une  résine  insoluble  dans 
l'ammoniaque,  les  alcalis,  Teau,  l'alcool  et  l'éther,  soluble  dans  le 
sulfure  de  carbone  ;  la  potasse  alcoolique  bouillante  transforme  cette 
résine  en  sulfure  et  benzoate  de  potassium.  L'analyse  de  cette  matière 
résineuse  fait  voir  qu'elle  constitue  un  mélange  de  (-GW)^  et 
de  (^7Hîs)îs4. 

Dithiobenzoate  d*ammonium.  La  solution  de  ce  sel  est  rouge-orange; 
elle  précipite  les  sels  de  plomb^  d'argent,  de  mercure,  de  bismuth 
.  (précipité  rouge),  de  cuivre  (précipité  brun-noir).  Cette  solution  s'al- 
lère  facilement;  chauffée  au  bain-marie,  elle  se  trouble  et  laisse  dé- 
poser une  résine  identique  à  celle  qui  résulte  de  l'altération  de  l'acide 
lui-même. 
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Le  s^depotasHum  est  soluble  dans  Veau  ;  sa  solution  est  rouge  et 
se  décompose  par  révaporatlon. 

Le  seldeplùmb  -G^H^Pb^  est  un  précipité  rouge  de  minium,  cris- 
tallisable  dans  la  benzine  brute  en  belles  aiguilles  rouges,  insoluble 
dans  l'eaui  peu  soluble  dans  Téther  et  dans  Talcooi  bouillant,  d'où  il 
cristallise  en  fines  aiguilles  orange;  il  est  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone.  L'acide  azotique  l'oxyde  et  donne  du  sulfate  de  plomb. 

Le  sel  de^  mercure  -G^HSHg^  est  un  précipité  jaune-brunâtre,  cris- 
talb'sable  dans  l'alcool  en  lamelles  brillantes  d'un  jaune  d'or,  soluble 
dans  l'étber  et  la  benzine,  insoluble,  dans  l'eau  ;  la  cbaleur  le  décom- 
pose facilement  en  donnant  du  sulfure  de  mercure. 

Le  9el  d^argeni  -e^H^^Ag^  est  un  précipité  rouge-brun,  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  la  benzine. 

Acide  chlorodithiobenioîque.  Cet  acide  s'obtient^  comme  le  précédent, 
en  partant  du  toluène  tétracbloré  •e<H4Gl,HGl3,  décrit  par  M.  Beil- 
stein  (1).  Le  sel  de  plomb  de  cet  acide  forme  un  précipité  rouge 
de  minium,  soluble  dans  la  benzine  bouillante  et  dans  le  sulfure 
de  carbone,  d'où  il  cristallise  en  belles  aiguilles  rouges;  il  renferme 

Traité  par  l'acide  cblorbydrique  concentré,  il  fournit  l'acide  libre 
sous  forme  d'une  huile  rouge-violet,  soluble  dans  l'étber.  Cette  solu- 
tion donne,  avec  le  chlorure  mercurique,  un  précipité  brunâtre,  cris- 
taliisable  dans  l'alcool  en  petites  lamelles  yerdâtres  et  brillantes, 

^7H4ClHg^, 

Les  auteurs  rappellent  que  M.  Fleischer  a  déjà  obtenu  ce  sel  de 
mercure  en  faisant  agir  l'oxyde  de  mercure  sur  les  résidus  de  la  pré- 
paration du  sulfobenzol  par  le  toluène  chloré  et  le  sulfbydrate  de 
potassium.  M.  Fleischer  a  également  obtenu  un  acide  thiobenzoïque 

^^H^*!*^  différent  de  l'acide  ^^g'^^U  décrit  par  les  auteurs;  ces  der-^ 

niers  espèrent  obtenir  le  chlorure  -G^H^&^&Cl  par  l'action  du  chlorure 
de  phosphore  sur  l'acide  ditbiobenzoîque,  afin  de  préparer  l'acide 
thiobenzoïque  de  M.  Fleischer  par  l'action  de  l'eau  sur  ce  chlorure. 

(1)  Bulletin  de  (a  Société  chùmque^  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  418. 
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jiur  %ael4|iie«  dérivés,  de  l'aleool  parsehlorobeimylî^iie» 
par  H.  rVEVHOF  (1). 

Le  chlorure  de  benzyle  chloré  C^H*CI,CH*Cl  peuî  facilement  échaii- 
gèv  ie  chlore  contenu  dans  le  groupe  méthyle  par  un  autre  radical. 


sépare  et  peut  être  recueilli.  Il  bout  à  â40o;  son  odeur  est  aromatique 
et  agréable.  Chauffé  avec  de  Tâmmoniaque^  dans  dés  liibes  scellés,  il 
donné  Takool  correspondant. 


e 


isyi 
respondànt. 

Le  me^xaptanparachUfl'ohenzylï^ue  C*H*C1,CH2HS  déjà  connu,  se  formé 
par  ràction  dii  sûii^hydrate  de  J3otassium  en  solution  alcoolique  sur  le 
chlorure  de  benzyle  chloré.  Cristaux  brillants  fusibles  à  84-85f>. 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  de  benzyle  chloré  avec  du  cyanure  de 
potassium,  on  obtient  un  nitrile  qui,  traité  par  la  potasse*  donne  de 
l'ammoniaque  et  un  acide  que  Tauteur  nomme  acide  jf^arachtoir'aijphaïo' 
Inique  pour  indiquer  qu'il  ne  résulte  pas  d'une  splution  directe  de  l'a- 
cide tt-toiuique.  La  réaction  se  fait  en  présence  de  l'alcool  dans  dés  lii- 
bes scellés  chauffés  vers  120*  pendant  5  à  6  heures.  En  distillant  l'al- 
cool jau  bain-marie,  il  reste  une  huilet  foncée  qui  est  probablement  le 
nitrile;  on  décompose  celui-ci  par  la  potasse  et  on  traite  le  résidu  par 
de  l'acide  chlorhydrique  qui  en  sépare  une  huile  se  concrétant  par  lé 
froid  et  constituant  l'acide  en  question;  on  purifie  celui-cj  par  cristal- 
lisation dans  l'eau  d'où  il  se  dépose  en  aiguilles  blanches.  Il  renferme 

bwaO^  =  C«ti4Cl,CH2cd2H. 

Il  .est  soluble  dans  l'eau^  l'alcool  et  l'éthçr^  et  fusibje  à  60''. 
Les  sels  de  cet  acide  sont  très-solubles.  Le  9el  dé  cakium, 

(C8H»C10«)*Ca  +  pOj 

cristallise  facilement  dans  l'alcool .  L'auteur  n'a  pas  obtenu  du  sel  ba- 
rytique  ayant  une  composition  constante.  Le  sel  d'argent  C^H^lO^Ag 
forme  un  précipité  cailiebotté  peu  soluble  dans  l'eau. 

(1)  Annalen  fur  Chemie  und  Pharmacie,  t.  gxlvu,  p.  34i).  Septembre  1838. 
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Amide,  parachloral^ghatoluiqae  CfiEKlfiïLKOjAzRK  Ce  corps  a  été  ob- 
tenu accidentellement  par  raction  du  cjanure  dQ  potasaium  en  solu- 
tion alcoolique  bouillante  sur  le  cblornre  d«  benz^fle  chloré.  U  ae  sé- 
pare à  l'état  d*une  poudre  cristalline  I  brunâtre  qui  peut  être  purifiée 
par  cristallisation  dans  Talcool^  d'où  il  se  dépose  en  grandes  tables  in- 
colores fusibles  i  175%  peu  solubles  dans  l'çau  i)ouiliante,  presque  in- 
solubles dans  Teau  froide^  mais  solubles  dans  l'alcool  et  l'étlier. 

Sur  le*  toluènes  hexaehlorés^  p^r  îlll.  BEIIiétXÉilIV 
et  KVHIiBÈiic;  (i). 

La  théorie  indique  trois  toluènes  hexachlorés  C^H^Cl^^  : 

c«ci^cii2cii  biiciii^ciicia  ei  C#d3;cfcl3. 

.1  .^  Chlorure  de  bmzyïe  jpentachlôré  t^CJ^fii^^tl.  On  l'obtient  le  plus  fa- 
cilement en  traitant  le  chlorure  de  benzylè  parie  chlore,  en  présence 
de  l'iode,  Jusqu'à  ce  qu'il  n'augmente  plus  de  poids;  après  le  lavage  à 
la  potassej  on  soumet  le  produit  à  l'action  du  chlorure  d'antimoine. 
Pour  cela,  on  le  mélange  avec  du  trichlorure  d'antimoine  et  l'on  y  fait 
passer  un  courant  de  chlore;  on  lave  àlo^  à  Tacide  chlorhydrique  con- 
centré, on  exprime  le. produit  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  ou 
la  benzine.  .,,.-,. 

U  forme  des  aiguillés  blanches  i)riilantès^  fusibles  i  107-109^  ei 
bouillant  à  325%  peu  solubles  dans  l'alcool  absolu,  solubles  dans  la 
benzine. 

Le  pentàçhlorotoluoi  C^,Cl^,CH3  se  transforme  dans  le  même  pro- 
duit par  l'action  du  chlore. 

L'acétate  de  potassium  agit  à  200®  sur  ce  produit  et  le  transforme 
immédiatement  en  alcool  benzylique  pentachloré  C®Ct'*,CH*,HO.  Il  est 
éjg^aiement  attaqué  par  une  solution  alcoolique  dé  sulfhydrate  de  po- 
tassium. 

2.  Chlmxre  d'm&(^  $Qmmd6s^  améres  Ut^oabfoiré  p^QClS  CHCl^.  Se 
forme  par  l'action  du  chlore  sur  le  toluène  tétrachloré  bouillant,  aussi 
longtemps. qu'il  7  a  augmen^aiion  de^poids»  £'fi$»t  un  liquida bouiUani 
sans  décomposition  A  805«d06<>;  sa  densité  à.25»i=:  1,704.  Chauffé  à 
2^0^  avec  ^de  l'eau,  il  se  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  benzal- 

déhyik. télraç^^^^  ,        ^         o-,>....    . ,  .   ..., 

3.  Tr%chi(yrure  benzylique  trichloré  (drèifachgeclilortes  benzochlorid) 
C6H*C13,CC13.  S'obtient  facilement  par  l'action  du  chlore  sur  le  toluène 

(1)  Zeitschrift  fur  Ckemie^  noav.  sér.,  t.  iv,  p.  561. 
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trichloré  C^H^CP^CHS.  Aiguilles  brillantes  et  insolubles,  fusibles  à  82<> 
et  bouillant  à  2 97-298*»;  il  se  solidifie  d'une  manière  caractéristique  en 
produisant  une  masse  dendritique.  Chauffé  à  2S0<»  avec  de  Tcau,  il  se 
dédouble  en  HCl  et  acide  paratricblorobenzoïque 

C«H3C13,C02B. 

Il  est  à  remarquer  que  dans  la  préparation  de  ce  corps  on  obtient  un 
liquide  bouillant  déjà  à  240-250<*  et  donnant  des  cristaux  fusibles  seule- 
ment à  138^;  ces  cristaux  sont  peu  solubles  dans  l'alcool  absolu,  ainsi 
que  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  benzine;  leur  composition  se  rap- 
proche aussi  de  la  formule  C^H^l^^.  Les  auteurs  feront  connaître  pro- 
chainement les  toluènes  heptachlorés* 

Sur  l'aeide  snlfolieiiByli^ae,  par  M.  BOEBDLEB  (1). 

Le  chlorure  de  benzyle  obtenu  au  moyen  du  toluène  se  transforme, 
lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  du  sulfite  de  potasse,  en  sulfobenzylate 
dépotasse,  qu'on  peut  séparer  facilement  du  chlorâre  de  potassium 
au  moyen  de  l'eau  froide.  Le  sel  pur  cristallise  en  prisme^  ortho- 
rbombiques  renfermant  une  molécule  d'eau,  qu'ils  perdent  entre 
iOO  et  150®.  Le  sel  de  baryte,  peu  soluble  dans  l'eau,  constitue  des 
cristaux  lamellaires  contenant  une  molécule  d'eau.  Le  sel  de  plomb, 
qui  est  anhydre,  dissout  de  l'oxyde  de  plomb  en  formant  un  sel  basique. 
Le  sel  d'argent  cristallise  en  écailles  brillantes  anhydres.  Le  sel  de 
chaux  ressemble  au  sel  de  baryte. 

L'acide  libre,  obtenu  par  la  décomposition  du  sel  de  plomb  au 
moyen  de  l'hydrogène  sulfuré,  forme  des  cristaux  très-déliquescents, 
très-solubles  dans  l'eau  et  dan^  l'alcool.  L'acide  azotique  fumant  le 
transforme  en  acide  sulfonilrobenzyliqiie,  dont  le  sel  de  baryte  cris- 
tallise en  aiguilles  brillantes  contenant  une  molécule  d'eau.  En  satu- 
rant l'acide  libre  par  de  l'oxyde  de  plomb,  on  obtient  des  cristaux 
d'un  sel  basique,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  dont  la  composition 

est  * 

^7H6(Az^)2^0^Pb  +  PbH^  +  1/2H2#.'^ 

Remarques  sur  1»  eréoAote  do  goudron  de  bois  de  hêtre  proveiuuii 
des  contrées  du  Rhin,  par  M.  de  OORUP-RESArVEZ  (2> 

M.  Marasse  a  trouvé  que  la  créosote  du  goudron  de  bois  de  hêtre 
provenant  des  contrées  du  Rhin  était  un  mélange  de  créosol  et  de  gaïol. 

(1)  Zeitscbrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  A40  (1868). 

(2)  Zeitschrift  fur  Chêmie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  393. 
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Suivant  l'auteur,  la  composition  de  cette  créosote  est  variable;  une 
créosote  de  la  même  provenance,  examinée  par  M.  Bichele  dans  le 
laboratoire  de  Tauteur,  s'est  trouvée  être  identique  avec  la  créosote 
de  Moravie,  que  l'auteur  et  M.  Hlasiwetz  avaient  étudiée  précédem- 
ment^ ainsi  qu'avec  la  créosote  anglaise  analysée  par  M.  MûUer. 
On  y  a  trouvé  principalement  du  créosol  avec  un  peu  de  gaïol  ;  en 
préparant  le  composé  potassé,  on  a  obtenu  du  créosol- potassium;  en 
décomposant  ce  dernier,  du  créosol;  et  en  traitant  par  l'acide  iod- 
hydrîque,  de  Thomopyrocatéchine  et  de  l'iodure  de  mélbyle,  en  même 
temps  que  très-peu  de  pyrocatécbine. 

Sûr  la  eonsiiiation  de  la  créosote  da  goudron  de  hêtre  proYonoMt 
des  fabriques  du  Rhin,  par  M.  li.  HARASSE  (1). 

La  créosote  du  goudron  de  hêtre  consiste  principalement  en  un 
mélange  de  gaïacol  et  de  créosote.  Ces  deux  substances  sont  des  éthers 
méthyliques  acides;  le  gaïacol  est  l'éther  de  la  pyrocatéchine,  la 
créosote  est  l'éther  de  l'homologue  supérieur  de  la  pyrocatéchine. 

M.  Gorup-Besanez  n'admet  pas  la  présence  de  phénol  ou  de  corps 
homologues  au  phénol  dans  la  créosote,  et  cependant  il  a  préparé 
l'hexachlorxylquinon^  qui  est  un  mélange  de  substances  homologues 
supérieures  de  la  quinone  chlorée  (2). 

La  formation  de  ces  quinones  chlorées  supérieures  ne  saurait  être 
expliquée  d'une  manière  simple  qu'en  admettant  que,  malgré  l'asser- 
tion de  M.  Gorup-Besanez,  la  créosote  contient  des  phénols  supé- 
rieurs (3),  la  théorie  n'indiquant  pas  de  manière  simple  de  conversion 
du  gaïacol  en  hexachlorxylon. 

Les  analyses  du  gaïacol  ont  donné  des  nombres  différant  sensible- 
ment de  ceux  exigés  par  le  gaïacol,  mais  s'accordant  parfaitement  avec 
ceux  calculés  pour  un  mélange  de  gaïacol  et  d'alcool  crésylique  dont 
le  point  d'ébuilition,  203**,  est  très-rapproché  de  celui  du  gaïacol,  200<*. 

L'auteur  a  établi  d'une  manière  suffisante  la  présence  de  l'alcool 
crésylique  dans  la  créosote  examinée  par  lui. 

La  créosote,  chauffée  à  i^O^  avec  l'acide  chlorhydrique,  donne  du 
chlorure  de  méthyle,  de  la  pyrocatéchine  et  de  l'alcool  crésylique* 

Chauffée  avec  la  potasse  en  fusion,  la  créosote  donne  la  pyrocaté- 
chine et  l'alcool  crésylique. 

(t)  Berichte  der  deutschen  Chemischen  Gesellschaft,  1. 1,  p.  99  (1868). 

(2)  BaUeiin  de  la  Soc,  chimique^  nouv.  sér.,  t.  viu,  p.  271  (1867). 

(3)  Voir  les  recherches  de  M.  Frisch  {fiulleU  de  la  Soc,  chimique,  nouv..  sér., 
t.  vui,  p.  270  (1867).  '  ' 
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La  vapeur  de  créosote  est  décomposée  par  la  poussière  de  zinc  eu 
anisol  et  toluène;  ce  dernier  ne  peut  dériver  que  de  l'alcool  crésylique 
contenu  dans  la  créosote. 

La  présence  de  Talcool  crésylique  dans  la  créosote  explique,  d*après^ 
l'auteur,  la  fornAition  des  quinonés  chlorées  contenant  7  atomes  de 
carbone.  '         • 

Sur  le«  «eides  para-  et  béta-nitrobensol^pie, 
par  M.  nr.  mWKMN  (1). 

L'auteur  a  comparé  Tacide  paranitrobenzoïque  de  M.  Beilstein  à 
Tacide  nitrobenzoïque  qu'il  a  obtenu  lui-même^  il  y  à  longtemps,  par 
l'action  de  l'acide  azotique  sur  la  désoxybenzoïne  (produit  de  réduction 
aS1*ëssfedce  d'àrhaAdes  aaières  par  le  zinc  et  l'acide  ch'loi\hydrique  ëa 
solution  alcoolique) i'tï  a  constata  que  ces  deux  acides  sont  complète- 
ment identiques  et  que  l'idéûtltése  poursuit  pour  lès  acides*  azo- 
benzoïqùes  qui  en  dérivent.  .     ,  ■ 

Action  de  l'acide  ehloreux  sur  la  naphtaline, 

par  H.  f  h;  ilEii]iiAnnv  \^f.^  ---*'- 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  du  chlorate  de  potasse  à  un  mélange 
d'acide  sulfurique  et  dé  naphtaline/ il  se  forme  de  l'acide  ehloreux  qui 
réagit  sur  la  naphtaline,  donnant  lieu  i  plusieurs  produits  d'addition 
et  de  substitution,  en  même  temps  qu'aux  acides  phlalique  et  carbo- 
nique. Parini  les  produits  d'addition,  se  ïrouve  un  acide,  -G^^^H'Cl^^ 
formé  suivant  Téquation 

^40H8  +  (C1H^)3  =  ^iOH7C1^5  ^  2G1H  +  H»^. 

Cet  acide  est  amorphe,  peu  soluble  dans  l'eau,  d'où  il  se  sépare  en 
gouttelettes;  à  chaud,  t'eau  le  décompose  à  la  longue  en  HCl  et  en 
nouvel  aiiide  ^^^H^O^^.  L'hydrate  dé  baryte  lui  fait  éprouver  pfus  faci- 
lement la  même  décomposition.  L'acide  •G*0H«G^6-èsr assez  soluble,  in- 
crislallisable,  réduisant  4e  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  précipitant 
l'acétate  de  plomb.  C'est  un  acide  bibasique  dont'  lèS  sels  neutres  sont 
incristallisables/ et  dont  lés  sels  àcidef  cristàlHsOnt  faciîètfient.  Le  sel 
barytique  adde  renferme  -G-^^H'Ba^».  Chauffé,  il  doniie  un  sublîmô 
blanc  paraissant  être  de  l'anhydride  phtalique,  puis  un  sublimé  jaune- 
orange  d'aiguilles  ou  de  lamelles  constituant  de-  fa  naphfvquinone. 


(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  aér.,  t.  iv,  p.  563. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  551. 
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La  môme  réaction  donne  lieu  à  de  la  bichloronaphtaline,  dont  l'âu^ 
tenr  a  obteiiu  diverses  modifications  qui  diffèrent  en  partie  de  cènes 
décrites  par  Laurent.  Enfin,  il  se  forme  un  sulfacide  doût  le  sel  poi* 
tassique  est  brun  et  cristallisable  ;  l'alcodl  le  précipite  en  poudre  cris- 
talline. Sa  solution  aqueuse  est  d'un  rouge-bmn  foncé.  Ce  sel  renferme 
4&iOH4KGt^&^^  ;  il  se  boursoufle  par  la  ca{cination  ;  d'après  sa  compo- 
sition, il  dériye  d'une  quinone  napbtalique  et  donne  de  la  napbto- 
quinone  par  la  disiOlatioo  sèche. 

Synthèse  du  galol,  par  M.  CfrOHVP-BEi^AMSZ  (i). 
—  Note  préliminairâ.  — 

En  faisant  cbauffer  en  vase  clos  pendants  à  iO  heures,  à  i60-170«, 
un  mélange  de  molécules  égales  de  pyrocatéchine,  d'hydrate  de  po- 
tasse et  de  méthylsulfate  de  potassium,  on  obtient  une  masse  demi- 
liquide  brunâtre  traversée  par  des  cristaux  de  sulfaté  de  potassé;  on 
en  retire  le  gaïol  formé  en  vertu  de  l'équation  suivante  :    .  '    ' 

L'auteur  fait  remarquer  l'analogie  qui  existe  entre  cette  synthèse 
et  celle  de  l'aûisol  efifectuée  par  M.  Gatt^urs  avec  le  pbénol  potassé  et 
le  méthylsulfate  de  potassium. 

rVote  Mir  les  matières  peetiques,  par  M.  |IO€HIiEDER  (2). 

On  isole  la  matièrcT  pectique  contenue  dans  toutes  les  parties  de 
marronnier  d'Inde,  sauf  les  fruits,  en  précipitant  l'extrait  aqueux  de 
i^écbrcé'par  l'acétate  de  plomb.  Il  se  forme  un  précipité  dont  une  par- 
tie se  dissout  dans  l'acide  acétique  étendu,  tandis  que  le  fësiàu  inso- 
luble contient  la  matière  pectique. 

On  décompose  cette  partie  non  dissoute  par  l'hydrogène  sulfuré^  on 
évapore  la  liqueur  filtrée,  et,  en  précipitant  par  l'alcoo^^  on  obtient  une 
gelée  transparente  qu*on  puri^e  par  expression^  puis  en  dissolvant 
plusieurs  fois  et  en  précipitant  chaque  fois  par  l'alcool. 

Cette  substance,  chauffée  avec  une  solution  de  potasse,  donne  le 
métapectate  de  potasse  de  M.  Fremy. 

L'auteur  y  ajoute  de  la  potasse  solide,  et  fait  évaporer  le  tout  jusqu'à 
ce  que  la  masse  se  concrète  par  le  refroidissement. 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemie^  iiouv.  sér.,  t.  iv,  p.  303. 

{i)  Sitzungsbenchte  der  Akadeniie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  t.  lvii.  ^blU' 
vier \ sas. -^Journal fur pt^aktisehe  Chemie,u  cm,  p.  thi»  '  - 
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L'acide  métapectique  est  entièrement  décomposé  par  ce  traitement. 
L'auteur  dissout  la  masse  fondue  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  sé- 
pare par  filtratlon  quelques  flocons  noirs  et  soumet  le  liquide  acide  à 
la  distillation.  La  liqueur  distillée  présente  tous  les  caractères  de  l'a- 
cide formique>  et  il  ne  se  produit  pas  de  substances  autres  que  cet 
acide. 

Le  résidu  est  agité  ayec  l'éther  et  épuisé  par  celui-ci  après  que  l'é- 
tber  est  chassé  par  la  distillation.  Il  reste  une  substance  brune  qui 
donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  en  partie  soluble  dans  l'a- 
cide acétique  étendu.  La  partie  insoluble  est  de  l'oxalate  de  plomb 
(l'acide  oxalique  se  produit,  d'après  l'auteur,  par  la  réaction  de  la  po- 
tasse sur  l'acide  formique),  mais  la  partie  soluble  fournit,  après  la  pré- 
cipitation du  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  des  cristaux  d'acide 
protocaléchique.  Les  acides  formique  et  protocatéchique  sont  les  pro- 
duits uniques  de  décomposition  de  l'acide  métapectique;  il  ne  se  forme 
ni  phloroglucine,  ni  aucune  autre  substance. 

L'auteur,  en  parlant  de  la  formule  doublée  de  l'acide  métapectique, 
de  M.  Fremy,  exprime  la  réaction  par  l'équation  suivante  : 

C4«Ht<K)"  =5  C«H*0*  +  C"H»08  +  2H0    (1). 

M.  Fremy  a  obtenu,  en  chauffant  l'acide  métapectique  à  200<*,  de  Ta- 
cide  pyropectique,  de  l'acier  carbonique  et  de  l'eau,  d'après  l'auteur, 
selon  l'équation  suivante  : 

2(C»6H*ûO")  =  CMH"0«  -I-  2C«0**  +  2H0. 

Ces  deux  équations  permettent  d'envisager  la  constitution  de  l'acide 
métapectique  de  la  manière  suivante  : 

Le  résidu  C'O^  est  éliminé,  par  l'effet  de  la  chaleur  ou  de  la  potasse 
fondue,  sous  forme  d'acide  carbonique  ou  d'acide  formique  (2). 

L'auteur,  en  terminant,  expose  ses  idées  sur  la  formation  des  sub- 
stances poétiques  et  tanniques  du  marronnier  d'Inde.  L'acide  escigly- 

(1)  C=6;0  =  8. 

(2)  Scheibler  {Bulletin  de  la  Société'  chimique ^  t.  x,  p.  507],  en  décomposant 
Tacide  métapectique  extrait  des  betteraves,  par  Téballition  avec  Tacide  sulfii- 
riqae,  a  obtenu  un  sucre  véritable,  le  sucre  pectique,  et  en  môme  temps  un  acide 
prédpitable  par  l'acétate  de  plomb.  Les  réactioas  signalées  par  l'auteur  et 
M.  Scheible  présentent  beaucoup  d'analogie.  Il  parait  démontré  que  l'acide  mé- 
tapectique possède  de«x  fois  le  groupe  GK)*.  qui  daos  la  réaction  de  M.  Scheibler 
se  détachent  en  môme  temps,  tandis  que  la  potasse  fondue  n*en  sépare  qu'un 
seul  et  que  le  second  reste  dans  l'acide  protocatéchique,  (Tollbns,) 
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oxalique (i)  G^^HeQd  sert  de  point  de  départ;  on  obtient  l'acide  méta- 
pectique  en  7  ajoutant  de  l'acide  carbonique  et  de  Peau.  Le  tannin  du 
marronnier  d*Inde  est  un  phloroglucinate  d'acide  esciglyoxaiique.  L'a- 
cide quercétique  s'obtient  en  substituant  deux  atomes  d'hydrogène 
dans  deux  molécules  d'acide  esciglyoxaiique  par  le  radical  diatomique 

de  l'acide  carboniqup  : 

eu/  H5  'iO* 

C20«| 
C»M  H5  )0». 

Sar  la  mereari«line^  par  IH.  E.  HEICHARBT  (2). 

On  rencontre  dans  le  Mercurialis  annua  et  le  Mercurialis  perennis  un 
alcaloïde  ayant  la  composition  de  la  méthylamine  C^H^Âz,  mais  ayant 
des  caractères  différents;  l'auteur  le  nomme  mereurialine.  Pour  la  pré- 
parer on  distille  les  graines^  ou  la  plante  entière,  avec  de  l'eau  et  de 
la  chaux  ;  on  sature  le  liquide  distillé  par  de  l'acide  sulfurique,  on 
évapore  à  sec  et  l'on  reprend  le  résidu,  mélange  de  sulfate  d'ammo- 
niaque et  de  mercurialine,  par  de  l'alcool  absolu  qui  dissout  le  sulfate 
de  mercurialine  avec  de  petites  quantités  seulement  de  sel  ammo- 
niacal. Pour  séparer  les  dernières  traces  d'ammoniaque,  l'auteur  em- 
ploie une  méthode  qui  peut  servir  pour  d'autres  alcaloïdes  volatils; 
on  introduit  le  sel  dans  un  flacon  chauffé^  avec  un  excès  de  chaux  ou 
de  potasse^  et  on  7  dirige  un  courant  d'acide  carbonique;  il  distille 
ainsi  des  carbonates  d'ammoniaque  et  de  mercurialine  qui  ee  con- 
densent dans  un  premier  récipient;  en  chauffant  légèrement  celui-ci, 
le  carbonate  d'ammoniaque  se  volatilise  seul  ;  il  faut  seulement  avoir 
soin  de  ne  pas  dessécher  entièrement  le  produit.  On  transforme  alors 
le  carbonate  de  mercurialine  en  chlorure  ou  oxalate. 

La  mercurialine  est  un  liquide  oléagineux  incolore,  se  colorant  faci- 
lement à  l'air  et  se  transformant  alors  en  une  résine  brune  ;  sa  réac- 
tion est  très-alcaline,  elle  émet  des  fumées  blanches  en  présence  de 
HGl  ;  son  odeur  est  ammoniacale  et  rappelle  beaucoup  celles  de  la 
nicotine  et  de  la  conîcine,  surtout  lorsqu'elle  a  subi  l'action  de  l'air; 
elle  provoque  le  larmoiement  et  parait  être  très-narcotique.  Elle  se 
distingue  de  la  méthylamine  en  ce  qu'elle  peut  facilement  être  ob- 
tenue à  l'état  liquide;  lorsqu'on  traite  un  sel  de  mercurialine  par  un 
alcali,  il  ne  se  dégage  un  gaz  incolore  que  vers  100°;  à  140*  il  se  S(î- 
pare  des  gouttelettes  birileuses. 

(1)  Ballet»  de  la  Soc.  chimique^  nouv.  st'r.,  t.  ix,  p.  383. 

(3)  Journal  fur  praktmhe  Ckemie^  t.  çi?,  p.  901  (1868),  n**  1^. 
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Les  sels  de  mercurialine  les  mieux  caractérisés  sont  le  chloroplati- 
nate  et  Foxalate.  •  ' 

OxcUafe  de  mercwrialine  C?H*AzO,CK)3.  Forme  des  prismes  rhomboï- 
daux  aigns  ou  des  lames  hexagonales  blanches  hygroscopfqnes  grasses 
au  toucher;  il  devient  anhydre  à  lOO'^-lSO^.  Insoluble  dan^  Taicoo)^  on 
peut  l'obtenir  en  ajoutant  de  l'acide  oxalique  à  une  solution  alcoo- 
lique de  chlorhydrate.  .      ' 

Chloroplatimte  C^H^AzCI  +  PtCl^.  Belles  lamelles  hexagonales,  d'un 
jaune  d'or,  solubles  dans  l'eau  ;  si  l'on  ajoute  de  l'alcool  à  sa  solution 
aqueuse,  il  se  sépare  en  lamelles  miroitantes  tout  à  fait  caractéristi- 
ques, reconnaissables  sortont  au  microscope.  Ce  sel  est  également  in- 
soluble dans  Téther. 

Carbonate  de  mercurialine^  Sel  blanc,  s'obtenant  comme  on  l'a  vu 
plus  haut^  doué  de  l'odeur  de  l'alcaloïde  libre.  Chauffée  longtemps^ 
sa  solution  aqueuse  se  colore  en  brun. 

Chlorhydrate  C^H^AzCl.  Déliquescent,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool 
absolu  ;  ressemble  au  sel  ammoniac,  mais  il  est  moins  volàti). 

Sulfate  C^H^ÀzOjSO*.  Aiguilles  groupées  en  étoiles,  déliquescentes 
et  très-solubies  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcooil'  ' 

Vazotaie  de  mercurialine  cristallise  comme  i'àzotate  d'ammoniaque 
et  est  très-délîquescènt. 

Presque  tous  les  caractères  de  la  mercurialine  et  de  ses  sels  la  distin- 
guent nettement  de  la  méttiylauiine. 

Sar  une  combinaison  eristallisée  eoneenae  dans  le  eafyeantliiM 
""  '    ^  ''-'  Étonnas,  par  M.  "kh.  êEBlfAPlîPr  (l/.'     ''"'"     '  '  '*"  ' 

Les  différentes  parties  clu  Calycanthus  floridus  renferment  un  prin 
cipe  cristallisable  doué  de  propriétés  pliysiques  et  chimiques  bien  dé- 
finies; sa  solution  aqueuse  est  extrêmement  fluorescente.  Cette  sub- 
stance, qui  a  pour  composition  ^-^H^s^ti^  g^  comporte  comme  vm  glu- 
coside  ;  elle  se  range  entre  l'esculine  et  la  fraxino 

rVoto  sur  Taeide  4«malurique,  par  M.  1¥ERIVER  (2). 

L*acide  damalurique,  retiré  par  M.  Staedeler  de  l'urine  de  vache,  a 
pour  composition  ^«fl«^(^H),  qui  est  la  formule  de  Tacide  pyrotéré-^ 
bique;  il  cristallise  eii  aiguilles  rhomboïdales  fusibles  à  50-53®;  mais 

(1)  Zeitschri/t  fur  Chemie,  t.  iv,  p.  57i . 

(2)  Pharmaceutical  Zettschnft  fur  Russland.  Décembre  1807.  —  Zeitschrift 
fur  Chemie,  t.  iv,  p.  413. 
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lorsqu'on  le  fait  cristalliser  dans  le  vide,  il  forme  de  beaux  prismes 
d*un  blanc  éclatant,  fusibles  déjà  à  SO^O'',  mais  dont  le  point  de 
fudion  s'élève  à  58*^  après  une  exposition  prolongée  à  Tair,  en  même 
temps  qu'ils  se  transforment  en  aiguilles  rbomboïdales.  En  môme 
temps,  te  pouvoir  rotatoîrc  de  ràèiâé  éhànge;la  imol  fication  prismati- 
que dévie  légèrement  le  plan  dé  polarisation  à  gauche,  tandis  que  la 
modification  ordinaire  est  légèrenient  dextrogyre.  ^ 

Sur  les  eombiMaimiiui  extraites  du  liège,  par  M.  SIEUTERT  (1). 

12  livres  de  liège  râpé  ont  été  traitées,  par  portion  de  ^00  grammes, 
par4Iitresd'alcoo|à  95°cent.;  on  a  fait  bouillir  deux  fois  au  bai n-marie; 
io  p.  P/o  de  toute  la  masse  ont  été  dissous.  Le  liège  ainsi  puisé  n'a  plus 
fourni  que  des  traces  de  matière  à  l'alcool  anhydre,  au  chloroforme, 
à  i'éther  et  à  la  benzine\  Là  solution  alcoolique  abandonne  d'abord  la 
cérine  de  M.  Chevreùl  à  i'éfat  cristallin  (1,62  à  1,75  p.  %).  Après  que 
toute  la  cérine  s'est  déposée  pendant  l'évaporation,  il  se  sépare  une 
combinaison  de  la  nature  des  graisses  (2,5  p.  7o)*  ^^  solution  alcoo- 
lique évaporée  laisse  un  résidu  solide  qui,  traité  plusieurs  fois  par 
Teau  bouillante,  cède  à  celle-ci  line  combinaison;  Cûile-ci  se  dépose 
peu  à  peu  sous  forme  de  floicons  de  couleur  foncé  (0,5  p.  %).  Par  rë-^ 
vaporation  de  l'extrait  aqueux,  il  se  produit  de  nouveau  un  précipité 
de  couleur  claire  (0,5  p.  Vo)  •'  te  réindu  solide  de  la  solution  aqueuse, 
constitue  des  grumeairx  noirs,  qui  fournissent  une  poudre  rouge.  La 
partie  insoluble  dans  l'eau  provenant  des  eaux-mères  alcooliques  éva- 
porées au  bain-marie  ressemble  par  son  aispect  extérieur  au  liégc, 
elle  est  presque  en  entier  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  se  préci- 
pite en  partie  pendant  le  refroidissement  sous  forme  gélatineuse  (2,25 
p.  %).  Cette  dernière  substance 'purifiée;  par  les  alcalis,  les  acides  et 
Teau,  et  desséchée,  est  jaune  pâle,  grumeleuse.;  sa  solution  alcoolique 
évaporée  sur  du  papier  le  tache  à  la  manière  des  graisses. 

Valcàol  pMîylique^^*^W^^  (cérine "de  M.  Cbevrôui)  est  blanc,  cris- 
tallib,  sahj^  action  sur  le' tournesol,  fusibfe  à  ÎOO^^,  né  se  combine  ni 
aux  bases,  ni  àiix  acides,  se  dissout  dans  500  parties  d'alcool  troid.  Ce 
composé  semble  èlrë  un  homologué  du  phénol.  L'auléur  nomme  acide 
dècacryliqae  ^*«H*^^  un  acide  qui  se  dépose  en  môme  temps  que  le 
composé  cristallin.  Il  a  la  réaction  acide,  est  soluble  dans  i  200  parties 
d'alcool  froid  et  52  parties  d'alcool  bouillant;  il  constitue  des  masses 

(t)  Zeitscrhift  des  natunvissenschafllichen  Vereins  zu  Halle ^  1867,  p.  139.  — 
Extrait  de  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  383. 
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blanches,  qui  en  se  desséchant,  deviennent  jaunes;  il  fond  à  86*.  Il 
est  peu  soluble  dans  la  .potasse  bouillante^  ses  dissolutions  laissent 
déposer  pendant  le  refroidissement  une  matière  jaune. 

L'auteur  appelle  eulysine  ^^E^^  la  combinaison  qui  ressemble  à 
une  graisse;  elle  est  soluble  dans  iO  parties  d'alcool  froid  el  fonda  laO** 
en  se  décomposant.  La  masse  floconneuse,  rouge,  soluble  dans  l'eau, 
est,  suivant  l'auteur,  un  acide  voisin  de  l'acide  tannique.  Sa  solution 
précipite  en  jaune-brun  la  gélatine^  en  gris  l'émétique.  Le  chlorure 
de  sodium  donne  un  précipité  floconneux  rouge-brun^  la  solution 
d'argent  mêlée  avec  Tammoniaque  est  réduite  à  froid.  La  potasse  et 
l'anmioniaque  colorent  en  rouge  la  solution  de  cet  acide.  L'eau  de 
baryte  donne  un  précipité  de  couleur  foncé.  Le  sel  de  chaux  est 
^7H2iCa^n  +  4H20. 

L'eau  de  baryte  donne  avec  ce  dernier  sel  un  précipité  : 

««HiîBa^S 
et  l'acétate  de  cuivre  un  précipité  dont  la  formule  se  rapproche  de  : 

^27H2iCu^»7. 

L'eau  mère,  après  dépôt  dé  ce  sel^  additionnée  de  potasse,  donne  le 
composé  : 

et  la  liqueur  ftltrée,  traitée  par  l'aeide  acétique,  fourhit  la  combinaison 

^34HSBCuKOM. 

Le  précipité  rouge-brun  qui  se  dépose  dans  la  solution  aqueuse  est 
de  Yacide  corticique  ^^^h^o^^. 

De  la  réduetioB  des  nitrates  et  dea  sulfates  dans  eertaiMes  fer- 
mentatieiui,  par  M.  A.  BÉCHAHIP  (1). 

L'auteur  traite  ce  sujet  à  l'occasion  des  communications  récentes  de 
MM.  Reiset  et  Schlœsing  sur  cette  question.  Il  a  opéré  au  contact.de 
l'air  sur  une  solution  de  sucre  pur  mêlé  au  cinquième  de  son  poids 
de  riitre.  Les  produits  formés  sont  l'alcool,  l'acide  acétique,  l'acide  buty- 
rique, l'acide  lactique  et  l'ammoniaque.  Il  y  a  toujours  de  l'alcool  et  de 
l'acide  acétique,  les  deux  autres  acides  peuvent  manquer.  Laformation 
de  l'ammoniaque  a  Heu  toutes  les  fois  que  la  liqueur  ne  devient  pas 
acide. 

Les  ferments  sont  formés  d'un  mycélium  très-fin,  de  très-petites 

{\)  Comptes  rendus^  t.  uvi,  p,  547  (1908). 
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bactéries  et  de  granulations  moléculaires  nomml^es  ^^ffx^xvfodg j^^x     '  '  /j 
rauteur.  V^//       '^V-         ' 

Pour  M.  Béchamp,  la  réduction  est  une  fonction  deî^gammès.ou  ^\ 
de  Torganisme  particulier  qui  est  l'agent  de  la  fermentatfo^  et  ™ijpf  > , 
pas  des  produits  organiques  engendrés  et  sécrétés  par  eux.  En  effet,^  *  / 
en  mettant  du  sulfate  de  chaux  ou  du  nitrate  de  potasse  en  présence  ^  -  / 
des  matériaux  de  la  fermentation  rigoureusement  séparés  des  orga-  "  ^^ 
nismes^  ils  ne  sont  pas  réduits.  Si  pour  la  réduction  en  présence  de 
ces  organismes  le  milieu  doit  être  neutre  ou  alcalin,  cela  tient  uni« 
quement  à  ce  que  la  nutrition  de  ces  organismes  se.  modifie  quand  le 
milieu  se  modifie  (1).  Il  est  constant  que  si  le  milieu  devient  acide^  les 
nitrates  ne  sont  plus  réduits;  pourtant  le  nitrate  est  aussi  en  contact 
avec  les  produits  de  la  fermentation.  Les  matières  engendrées  par  la 
fermentation  sont  donc  sans  action  «ur  le  nitrate  de  potasse.  Quand 
on  songe  que  Tacide  nitrique  peut  rester  combiné  avec  le  protoxyde 
de  fer  sans  être  réduit,  à  moins  de  faire  intervenir  la  chaleur,  on  a 
de  la  peine  à  en  concevoir  la  réduction  dans  le  nitrate  de  potasse  en 
présence  de  Teau  par  les  produits  des  fermentations. 

Iledberclie«  sur  la  eonstiUitioii  ehimiqué  de  1*  manne  en  larmeiit 
par  M.  H.  BVIQIYET  (2). 

La  manne  sur  laquelle  Tauteur  a  opéré  était  une  manne  en  larmes 
d'origine  authentique.  Elle  avait  été  récoltée  à  Palerme  dans  de 
bonnes  conditions.  Elle  contenait  52  p.  %  ^^  mannite. 

L'auteur  s'est  proposé  d'abord  de  déterminer  la  nature  de  la  ma- 
tière sucrée  contenue  dans  la  manne,  et  il  a  eu  recours  à  trois  ordres 
d'essais,  pratiqués  dans  des  conditions  diverses,  savoir  :  le  dosage  du 
sucre  par  la  feriAentation,  la  détermination  des  propriétés  optiques, 
et  la  mesure  de  l'action  exercée  sur  le  réactif  cupropotassique. 

La  proportion  de  matière  sucrée  est  notablement  plus  forte  que 
celle  qui  résulte  des  analyses  exécutées  jusqu'ici. 

Les  propriétés  optiques  ont  été  observées  dans  trois  circonstances 
distinctes,  savoir  :  sur  la  manne  simplement  dissoute  dans  l'eau,  sur 
la  manne  dépouillée  de  sucre  par  la  fermentation,  sur  la  manne 
traitée  par  un  acide  faible  dans  les  conditions  où  le  sucre  cristalli- 
sable  est  changé  en  glucose. 

La  manne  en  larmes,  dans  son  état  naturel,  possède  tin  pouvoir  ro- 

(1)  Le  fait  est  énoncé  sans  preuve  par  M.  Béchamp. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  sér.»  t.  xiv,  p.  279.  Juillet  1868. 
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tatoire  très«énergique.  Ce  pouvoir  est  dextrogyre;  sa  valeur,  rapportée 
au  plan  de  polarisation  du  rayon  jaune,  est  exprimée  par  : 

[a];  =  +  28*»40'. 

Les  05sais  par  la  liqueur  de  Feliliog  conduisent  à  admettre  que 
100  grammcjs  de  manne  en  larrçeis  renferment  118%3p  de  matière  su- 
crée fermentescible  composés  de  4s%25  de  sucre  non  réducteur,  et  de 
Tt'aOS  de  sucre  réducteur. 

L'observation  optique^  avant  et  après  la.  feri^entatipn>  montra  que 
l'action  exercée  par  la  matière  sucrée  totale  est  exactepaent  celle, qui 
serait  exercée  par  un  mé][ange  de  ^ucre  -de  canpe  et  dç  sucre  ii\ter^ 
yerti  unis  €^  proportions  telles  qu'ils  neutralisent,  ou  à  peu  près^  leur 
action  optique  réciproque.  x..       .,  ,.. 

Le  pouvoir  rotatoire  réciproque  de  la  manne  ne  tient  pas,  çpovi^e 
on  pourrait  le  crpirei»  à  la  matière  sucrée^  car  il  se  ^etçouyç  sensible- 
ment le  même  dans  la  manne  qui  a  perdu  tout  son  sucre  par  fermen- 
tation. .     .     ;  ,      .  ), 

Toutes  les  études  entreprises  jusqu'à  ce  jour  sur  la  composition  de 
^a  manne  établûsfent,  qu^  les  poifis  réunis  deiamannitç^  du  sucre  et 
de  l'eau  oe  représentent  pas>  4  beauco.up  près,. le  poids  de  la  manne 
mise  en  expérience.  Il  y  a  donc  une  proportion  considérable  (30 
p.  o/q  environ)  de  matière  étrangère  dont  la  nature  est  encore  indé- 
terminée. 

L'auteur  a  étudié  cette  substance  et  il  à^constaté  qu'elle  offre  toutes 
les  propriétés  physiques  et  chimiques  de  la  dextrîne.  Elle  entre  poiir 
un  cinquième  environ  dans  le  poids,  de  la  mànne  en  larmes  et  pour 
une  proportion  plus  grande  dans  les  diverses  espèces  de  inanne  en 
sorte. 

Les  diverses  espèces  de  manne  répandues  dans  le  commerce  ren- 
ferment toutes  du  sucre  et  de  la  dextrine.  La  quanlité  absolue  de  ces 
deux  principes  varie  considérablement  d'une  espèce  à,  l'autre  ;  mais 
leur  proportion  relative  se  maintient  constahle  et  invariable.  Ainsi, 
dans  les  divers  écbantillons  de  manne  en  larmes^  comine  dans  les 
différentes  espèces  de  manne  en  sorte,  on  trouve  toujours  2  équiva* 
valents  de  dextrine  en  présence  d'un  seul  équivalent  de  sucire. 

Par  la  nature  comme  par  la  proportion  de  ses  éléments,  le  mélange 
de  sucre  et  de  dextrine  se  confond  avec  le  produit  ordinaire  de  la 
saccharification  de  l'amidon.  On  peut  doqç  G^dniettre  que  sa  prod^C' 
tion  se  rattache  à  Ja  même,  cause,  et  qu'il  dérive  lui-même  de  l'a- 
midon, qui  aurait  éprouvé  au  sein  du  végétal  vivant  une  transforma- 
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lion  analogue  à  celle  qu'il  subit  par  nos- moyens  artificiels  sous  Tac- 
tion  combinée  de  la  diastase  et  d'une  chaleur  convenable. 

Sur  la  qulnidine,  par  M.  O.  HEfiSB  (i). 

On  obtient  un  tarlrate  de  qumidine  €*0fl**Az2^,2€*H6^«  +  3H*^ 
en  faisant  bouilliiC  le  (artrate,  neutre  ayçc  IQ  fois  son  pçids  d'eau,  et  y 
^optant  de.^lacide^  tartrique Jusqu'à  dissolution;  le  nouveau  sçl  ^ç 
j^o^e  p  beaux  Qrisines  incolores  par  le  refroidissement  de  la  liqu^eur 
filtrée.  L'eau  froid,<B  découipose  peu  à  peu,  ce  sel  en  en  séparant  une 
poudre  blanche;  à  l'éljulliiion  cette  décomposition  est  plus  rapide  çt 
le§  gr§pd9,pi?(sji?(ïQ^  se  Irançfpraiçnt, en, petits  prismes  qui  sont  le  lar- 
trate  neutre  2^20Ha*Azao^2,^*H«#6  +  SH*^.  Le  nouveau  tartrate  peçd 
son  eau  de  cristallisation  à  120°  et  fond  à  1 70»  en  un  liquide  qui  se 
colore  peu  à  peu,.et  k.qyioic|ine,se  trapsforfleie^daps  sa  modification 
amorphe.  Cette  quinidine  amorphe  est  une  base  plus  énergique  que 
iâ  primitive,  car  elle  peut  (léplacer  t'ammoniaque;  elle  ressemble  sous 
ce  rapport  à  la  cihchonine  amorphe.  Sa  solution  chlorhydrique  neutire 
n'est  pas  précipitée  par  une  solution  étendue  de  sel  de  iSeignelté. 

liar  la  fl^ljuil>|lité  et  le  dçsjpçe  de  la  quinîMe, 
par  M.  Fausto  SESTIMI  (â). 

Les  divergeaces  qui  existent  sur  la  solubilité  de  la  quinine  ont  ea- 
gagé  l'auteur  à  faire  de  nouvelles  délermii^liQjis.  1 ,  gramme  dç  qui- 
nine exige  1667.  centim.  cubes  d'eau  à  20°  et  902  centim.  cubes  à  )|)0° 
pour  se  dissoudre,  ou  1  gramme  d'bydrate  de  quinine  (avec  3H^) 
en  exige  1428  cent,  cubes  à  20*"  et  773,4  à  100^  Les  alcalis  diminuent 
la  solubilité  de  la  quinine,  et  la  soude  plus  que  la  potasse  :  une  lessive 
renferniant  1/6  de  soude  ne  dissout  pas  du  tout  la  quinine. 

L'auteur  a  fait  l'analyse  de  quelque^  arséaiates  de  quinine  dans  les- 
quels il  dosait  la  quinine  par  la  méthode,  suivante  :  on  dis^ut  le  sel 
dans  de  l'eau  aiguisée  d'acîde^  sulfurique  et  oa  en  précipite  la  quinine 
par  le  carbonate  de  soude  i  on  évapore  ensuite  à  sec>  sans  filtrer;  on 
reprend  le  résidu  par  de  l'eau»  on  filtre  et  on  lave  }e  dépOt  jusqu'à 
ce  qt^e  les  eaux  de  lavagp  ne jcéagissent  plus. sur  l'axotaje  d'argent;  la 
quinine  est  ensuite  séohéeà  100<»  .et  pesée  :  la  liq^ueur  filtrée  est  alors 
de  nouveau  évaporée  à  sec  et  le  résidu  est  traité  par  Talcool  pour  lui 

(1)  Annaien  He»  Chimie  und,  Phdrmacie^U.iaiiyiu  p.  341«  AAftt  1868. 

(2)  Zeitschrift  fur  analylUche  Chemiey  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  359. 
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eDlerer  la  quinine;  on  évapore  la  liqueur  alcoolique,  on  sèche  le  ré- 
sidu &  100^,  puis  on  le  calcine  pour  déterminer  le  poids  de  matière 
organique.  Les  arséniates  de  quinine  analysés  renfermaient  : 

2(€»>H"AzîO^,AsO^H3  +  8H«^ 

2(^Ofla4A2i^),As04H3  +  OH*^ 

/  et      €20H«4Az*^î,AsO^*H8  +  2H«0^. 

Lorsqu'on  précipite  une  solution  sulfuriquede  quinine  par  de  Tam- 
moniaque  ou  de  la  soude,  on  n'obtient  de  la  quinine  pure  que  si  Ton 
prolonge  les  lavages  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré  ne  précipite  plus 
le  chlorure  de  baryum;  cela  tient  à  ce  qu'il  se  précipite  en  même 
temps  un  sous-sulfate  de  quinine.  Pour  retrouver  la  quinine  dissoute, 
il  faut  évaporer  les  liqueurs  à  sec  et  reprendre  le  résidu  par  de  Tal- 
cool. 

Sur  rakasga,  par  M.  V^BAi^ER  (1). 

L'akazga  est  un  poison  en  usage  dans  l'Afrique  occidentale,  et  pro- 
vient d'une  plante  qui  parait  être  une  loganiacée  ;  elle  avait  été  expé- 
diée en  longues  tiges  déliées  et  tortueuses  munies  encore  de  racines 
et  de  feuilles;  l'écorce  en  était  jaune*orange,  par-ci  par-là  rouge 
clair  ;  entre  l'écorce  et  le  bois  se  trouvaient  quelques  cristaux  bril- 
lants qui  n'ont  pas  été  examinés.  L'auteur  a  retiré  de  l'extrait  alcoo- 
lique  2  p.  %  du  poids  de  l'écorce  d'un  principe  actif,  d'après  la  méthode 
de  M.  Stas  pour  la  recherche  des  alcaloïdes.  Ce  principe  possède  les 
propriétés  d'un  alcaloïde;  c'est  une  substance  soluble  dans  60  parties 
d'alcool  absolu  froid,  dans  16  parties  d'alcool  à  85  centièmes^  dans 
120  parties  parties  d'éther  anhydre  et  dans  13000  parties  d'eau  froide; 
il  se  dissout  en  outre  dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la 
benzine.  Sa  solution  alcoolique,  évaporée  lentement,  dépose  de  petits 
prismes.  Le  poids  moléculaire  de  cette  base>  déduite  de  son  chloro- 
platinate  et  de  son  chlorhydrate,  est  290-293. 

L'akazga  jaunit  par  la  chaleur,  fond  et  se  décompose  en  émettant 
des  vapeurs  irritantes.  Ses  sels  sont  très-amers  et  donnent  des  préci-- 
pités  amortthes  avec  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins^  et  avec  la 
plupart  des  réactifs  qui  précipitent  les  alcaloïdes.  Le  chlore  y  produit 
un  précipité  blanc  soluble  dans  l'ammoniaque;  l'acide  sulfuriqua  et 
le  bichromate  de  potasse  produisent  la  môme  réaction  qu'avec  la 
strychnine. 

(1)  Journal  fôr  praktische  Chemie^  t.  Civ,  p.  61  (1868)|  n»  9. 
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L'action  physiologique  de  Takazga  est  la  môme  que  celle  de  la  noix 
vomique. 

ReeherehM  mar  le  mm  laiteux  de  l' Antiaris  toxieari*, 
par  nUH.  de  TRY  et  E.  liVIllRlIQ  (i). 

Ce  SUC,  provenant  de  l'Ile  de  Java,  est  blanc  jaunâtre;  sa  densité 
est  égale'à  i^06  ;  il  laisse  par  Tévaporation  37,9  p.  Vo  <^*une  résine 
brune.  Cette  résine,  traitée  par  le  pétrole  (bouillant  vers  60<»)  et  par 
1  alcool  absolu,  laisse  47  p.  Vo  ^^  résidu  insoluble;  le  pétrole  dissout 
une  résine  amorphe  et  une  résine  cristallisabie,  un  corps  analogue 
au  caoutchouc  et  de  la  graisse  (acides  oléique,  palmitique  et  stéarique). 
L'extrait  alcoolique  renferme  de  Vantiarine,  un  acide  et  une  matière 
Sucrée  ;  enfin  la  portion  insoluble  est  de  l'albumine. 

L'antiarine  est  une  glucoside  se  dédoublant  en  sucre  et  en  une  ré* 
sine  jaune.  Elle  renferme  : 

C  =  61,2;    H  =  8,1;    0  =  30,7. 

La  résine  eristallisable  se  dépose  en  cristaux  plumeux  brillants;  elle 
est  différente  de  la  résine  antiar  décrite  par  M.  Mulder,  et  renferme  : 

C  =  83,9;    H  =  il,9;    0  =  4,2. 

linr  eertaiiMi  «peetre«  d'alisorptioii  produite  par  quelque*  matièrao 
eoloranteii,  par  M.  E.  BEYMOUli^  (3). 

M.  Reynolds  a  soumis  à  l'observation  spectrale  un  certain  nombre  de 
solutions  des  matières  colorantes,  et  a  décrit  les  spectres  obtenus  dans 
des  conditions  assez  variées.  Les  résultats  ne  pouvant  être  facilement 
compris  sans  figures,  nous  nous  bornons  à  extraire  de  son  travail  les 
observations  suivantes  : 

M.  Andersen,  eh  déshydratant  l'acide  opianique,  a  produit  une  ma- 
tière colorante  qui,  chimiquement,  ne  paraît  pas  pouvoir  être  distin- 
guée de  Talizarine  de  la  garance. 

C20H10O5  «.  2H80  =  CÎ0H5O3. 

Acide  -   Alizarine. 

opianiqne. 

D'un  autre  côté  l'acide  rufigallique  ou  parellagique  ressemble  éga- 
lement beaucoup  par  ses  propriétés  chimiques  à  l'alizarine. 
H.  Reynolds  a  trouvé  que  les  spectres  d'absorption  obtenus  avec 

(1)  Journal  fur  praktUche  Chemie^  t.  cm,  p.  353  (186      n«  4. 

(2)  Chemical  Nêm^  t.  xviii,  1868,  p.  49» 

nouv.  8ÉB.,  T.  XI.  1869,  —  soc  chim.  12 
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ces  trois  matières  colorantes,  alizarine,  dériyé  de  Tacide  opiaaique  et 
acide  ruflgalliqae,  sont  très-différents  les  uns  autres,  et  que  ces  sub- 
stances ne  peuvent  être  identiques. 

Par  contre^  les  murexides  de  l'acide  urique  d*an  côté,  et  de  la  ca- 
féine de  Tautre^  fournissent  des  spectres  qui  se  ressemblent  tellement 
f  u*oa  peut  les  considérer  comme  identiques. 

L'auteur  a  encore  examiné  les  spectres  du  bois  do  Campôche,  du 
bois  de  Brésil  et  du  bois  de  Tbespesia  Cœsalpina. 

ihir  le«  mAtf  ère«  colorrates  eu  gMwpe  de  l'MidirMèifte, 
par  nm.  QRAESE  et  I^IEBERIIAIVIV  (1). 

En  chauffant  la  purpurine  avec  de  la  poussière  de  zinc,  les  auteurs 
ont  obtenu  de  l'anthracène,  identique  avec  celui  qu*engeiidre  Taliza- 
rine  lorsqu'on  la  distille  avec  le  zinc. 

La  purpurine,  traitée  par  des  substances  réductrices,  donne,  comme 
i'alizarine,  une  matière  incolore  qui  s'oxyde  à  l'air  en  régénérant  de 
la  purpurine.  Ces  réactions,  jointes  aux  autres  analogies  existant 
entre  Valizarine  et  la  purpurine,  engagent  les  auteurs  à  envisager, 
ainsi  que  Ta  déjà  fait  M.  Strecker,  la  purpurine  comme  Yoxycdizarme 
ou  la  trioxyanihraquinonê^ 


C*4H5J[H0)' 


L'oxyanlhracène  obtenu  par  M.  Andersen  en  traitant  rantbracèoe 
par  l'acide  azotique  est,  d'après  les  auteurs,  l'anthraquinone 

Les  aoteurs  ont  traité  par  le  zinc  plusieurs  autres  matières  colo- 
rantes, parmi  lesquelles  deux  leur  ont  donné  de  l'anthracène. 

L'acide  chrysophanique  a  été  envisagé  par.  MM.  Rochleder  et  Pilz 
comme  G^^^O';  mais  par  Gerhardt  comme  G^'^H*^^^.  Ia  production 
de  l'antbracène  avec  l'acide  chrysophanique  détermine  les  auteurs  à 
préférer  la  formule  de  Gerhardt,  mais  en  en  retranchant  fl^  : 

G**H80*  =  Gt*H«|^?^*  bioxyanthraquinone. 

On  ne  saurait  admettre  la  formule  G^^H^^O^,  qui  est  celle  du  tétra- 
oxyanthracène^  car  l'acide  chrysophanique  possède  toutes  les  propriétés 
des  quinones,  et  ne  contient  que  2  atomes  d'hydrogène  remplaçables 
par  le  benzoyle  (W.  de  la  Rue  et  H.  MûUer  ou  par  l'acétyle  (Rochleder). 

(1)  DetOtche  chemische  Getelischaft^u  i,  p.  104  (1868). 
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L'acide  cbrysophanique  donne,  avec  Tacide  azotique,  l'acide  chrysam- 
miqtie  qui,  selon  les  auteurs^  est  la  tétranitroxyanthraquinone, 


C44H2(AzO«)*j5P/ 


L'aloïne,  traitée  par  la  poussière  de  z]dc>  a  également  fourni  éê 
l'anthracène.  On  sait  que  Taloïne  donne  de  Tacîdc  chrysammique  quand 
on  la  traite  par  l'acide  azotique. 

Les  auteurs  ont  traité  l'acide  gentianique  C^^H^^'O^  et  l'euxantbone 
C20Hi20^  par  le  zinc.  On  n'a  pas  obtenu  d'antbracëne,  mais  d'autres 
hydrocarbures  de  la  série  aromatique. 

Les  auteurs  terminent  en  rappelant  que  MM.  Limpricbt  et  Scbwa* 
nert  (I)  ont  préparé  l'isomère  de  Tantbracène,  la  tolane,  qui  sans 
doute  possède  la  constitulion  suivante  : 

"C6H5.C=C-C6H5. 

Synthèse  de  U  leueine,  par  M.  Q.  HlJEFlllBR  (2). 

L'auteur,  ayant  dédoublé  la  leucine  en  ammoniaque  et  acide  caproï- 
que  (3),  a  tenté  sa  syntbèse  par  une  réaction  inverse.  Il  a  commencé 
par  préparer  de  l'acide  bromocaproîque  par  l'action  de  2  atomes  de 
brome  sur  1  molécule  d'acide  caproïque  de  fermentation.  Le  tout  fut 
chauffé  à  140"*  jucqu'à  décoloration  presque  complète. 

L'acide  bromocaproîque  brut  est  une  buile  jaunâtre,  insoluble  dans 
l'eau,  se  décomposant  par  la  distillation.  Il  fut  chauffé  à  120-130"  pen- 
dant six  heures,  avec  de  TammoDiaque  aqueuse  très-concentrée.  Le 
contenu  des  tubes  cristallise  par  refroidissement;  il  fut  trailé  par  de 
l'oxyde  de  plomb  pour  le  débarrasser  du  bromure  d'ammoniqm^  puis 
par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  liquide  filtré  donne,  par  Tévaporation,  une 
quantité  aboi^dante  d'un  produit  cristallisé  ayant  tous  les  caractères 
de  la  leucine  naturelle;  il  cristallise  en  lamelles  d'un  aspect  gras, 
solubles  dans  27  parties  d'eau  froide  et  paraissant  donner  lieu  aux 
mêmes  combinaisons  que  la  leucine..  L'auteur  se  propose  de  comparer 
ce  pçoduit  avec  celui  qui  est  obtenu  par  l'action  simultanée  des  acides 
chlorhydrique  et  cyanhydrique  sur  le  valéral,  et  qui  d'après  M.  Kolbe 
est  isomérique  avec  la  leucine. 

(1)  Bulletin  de  la  Soc.^  chimique^  nouv.  sér.,  t.  ix,  p.  327  (1868). 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemiey  t.  iv,  p.  eidi 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  454  (1868). 
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Aeêi««  4e  Vm^à»  ralfnri^e  e«  de  1*  liaryie  mur  la  ehendrime, 
par  M.  B.  OTTO  (1). 

Braconn&t  a  fait  Toir  que  la  glutine,  traitée  par  Tacide  sulfuriqoe^ 
donne^  entre  autres  produits,  de  la  leucioe  et  du  glycocolle;  mais  (m 
n'a  pas  encore  constaté  avec  certitude  la  formation  de  ce  dernier  pro- 
duit par  la  cbondrlne;  M.Hoppe-Seyler  n'a  obtenu,  par  cette  réaction, 
que  de  la  leacine,  mais  il  présume  que  les  produits  de  Faction  de  la 
potasse  sur  la  chondrine  renferment  du  glycocolle,  qu'il  n'a  pourtant 
point  isolé.  MM.  Gorup-Besanez  et  Khûoe  admettent  tous  deux  qu'il 
ne  se  forme  de  glycocolle  ni  par  l'action  des  acides,  ni  par  celle  des 
alcalis  sur  la  chondrine,  et  que  s'il  en  est  ainsi  on  ne  peut  guère  ran- 
ger la  chondrine  à  côté  de  la  glutine.  D'après  les  expériences  entre- 
prises par  l'auteur,  la  chondrine  ne  fou^it  pas  de  glycocollie  par  son 
ébullition  avec  la  baryte  et  traitée  par  l'acide  sulfurique  étendu,  elle 
fournit  beaucoup  de  leucine. 
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De  l'inflaenee  àem  direni  rmjonm  eoloré«  mur  la  déeompeflitioB  de 
Faeide  «arbenique  par  le«  plante*,  par  M.  Ma.  CAULEiETET  (2). 

L'auteur  s'est  attaché  dans  ses  recherches  à  se  placer  autant  que 
possible  dans  les  conditions  où  la  nature  opère,  et  à  éviter  notamment 
l'élévation  de  température  qui  se  développe  sous  les  cloches  de  verre 
et  qui  peut  atteindre  10^. 

L'appareil  est  en  verre.  La  partie  supérieure  est  fermée  par  une 
double  lame  de  zinc  faisant  écran  et  destinée  à  retenir  la  chaleur  trans- 
mise par  les  rayojiis  solaires.  Un  tube  plat  de  zinc  noirci  s'ouvre  à  la 
partie  supérieure  de  la  cloche  et  s'élève  assez  haut  pour  que  réchauf- 
fement de  la  colonne  d'air  qu'il  contient  détermine  une  aspiration 
d'air  froid  par  le  socle  sur  lequel  repose  la  base  ouverte  de  l'appareiL 
Cet  air  circule  entre  deux  ou  trois  diaphragmes  formés  de  feuilles  de 
zinc  horizontales  qui,  sans  lui  faire  obstacle,  s'opposent  entièrement 
au  passage  de  la  lumière. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  %,  iv,  p.  629. 

(2)  Annale*  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  sér.,  t.  xiv,  p.  325.  JuiUet  1868* 
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En  prenant  Certaines  précautions  préalables,  les  feuilles  détachées 
agissent  sur  le  mélange  gazeux  conime  si  elles  adhéraient  à  la  plante. 

Les  feuilles  d'une  môme  planté  et  de  surface  égale  décomposent 
sensiblement  les  mômes  volumes  d'acide  carbonique  lorsqu'elles  agis- 
sent sur  des  mélanges  gazeux  identiques  exposés  à  une  même  source 
lumineuse. 

Les  parties  entièrement  blanches  des  feuilles  deVAspidistraelatior, 
de  l'érable  panaché,  etc.,  sont  sans  action  décomposante. 

Une  feuille  blanche  d'érable  panaché,  placée  dans  un  tube  rempli 
d'air  à  l'abri  de  la  lumière,  ne  dégage  que  2,5  p.  %  d'acide  carbo*- 
nique,  tandis  que  les  feuilles  vertes  du  même  arbre  donnent  dans  le 
même  temps  42  p.  %  ^^  môme  gaz. 

Toutes  les  plantes  vertes  n'agissent  pas  avec  la  môme  énergie.  Il 
est  indispensable  que  les  organes  soient  intacts.  L'action  décompo* 
santé  s'arrête  à  une  température  supérieure  à  45°.  Les  rayons  de  cha- 
leur obscure  no  sont  pas  suffisants  pour  la  produire. 

Les  divers  rayons  colorés  ont  une  action  spéciale  et  plus  ou  moins 
active  sur  la  dissociation  de  l'acide  carbonique. 

En  plaçant  sous  des  cloches  en  verre  coloré  des  feuilles  d'une  même 
plante  égales  en  surfaces  et  un  môme  mélange  gazeux,  on  trouve  in- 
décomposées, après  plusieurs  heures  d'exposition  au  soleil,  le^  quan- 
tités d'acide  carbonique  qui  figurent  ci-dessous  : 

Air  mâlangé  d'acide  carbonique.    18  p.  o/o  21  p.  O/q  30p. o/q 

Iode  dissous  dans  le  sulfure  u  papier  photognpUqM  m 

Boireit  pas. 
Le  chlorure  d'arsca&  H  M- 

lore  lentement. 
Le  papier  noircit  trte-rare-. 

ment. 
Comme  le  précédent. 
Pas  de  coloration  du  papier» 

ni  du  chlorure. 
Le  papier  ne  noircit  pas. 
Coloration  rapide  du  papier. 

Ce  tableau  montre  que  les  rayons  calorifiques  et  les  rayons  chimiques 
sont  sans  action  sur  la  dissociation  de  l'acide  carbonique  par  les  vé« 
gétaux. 

Les  couleurs  les  plus  actives  au  point  de  vue  chimique  paraissent 
être  celles  qui  favorisent  le  moins  la  décomposition  de  l'acide  carbo- 
nique. La  lumière  verte  présente  un  résultat  singulier;  Tacide  carbo- 
nique n'est  pas  décomposé,  une  nouvelle  quantité  de  gaz  semble  au 
contraire  produite  par  les  plantes. 


de  carbone 

48 

24        30 

erre  vert 

20 

30        37 

—    violet 

48 

49'      28 

—    bleu 

47 

46,50  28 

—    rouge 

7 

5,50  23 

—  jaune 

—  dépoli 

5 
0 

4         48 
0          2 
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En  pkaçast,  en  eiet»  soua  une  cioche  eo  verre  vmI  éclairée  par  les 
rayoDS  directs  du  soleil  une  éprouTette  conlenant  de  Tair  pur  et  une 
feuille,  on  obtieut,  après  plusieurs  heures^  une  quantité  d'acide  car- 
bonique peu  inférieure  à  celle  qui  serait  produite  par  les  mêmes 
feuilles  dans  l'obscurité. 

L'auteur  pense  que  c*est  en  raison  de  celte  singulière  propriété  de 
la  lumière  verte  qui  doit  produire  au  bout  de  peu  de  temps  Tétiole- 
ment  des  plantes,  qui  fait  que  la  végétation  est  généralement  languis- 
sante et  chétive  sous  les  grands  arbres,  quoique  l'ombre  portée  soit 
souvent  peu  intense. 

PréMBco  du  fer  dan»  le  1«H  et  «en  pMi«age  du  «ang  êmmm  cette 
K^éerétioii,  par  M.  BMTB01¥,  de  Pétersbourg  (i). 

L'auteur  a  expérimenté  sur  une  chèvre.  Il  a  trouvé  en  moyenne 
dans  le  lait  normal  0^,1  de  fer  pour  1,000  parties  de  lait.  Cette  pro^ 
portion  est  assez  contante  ^t  se  rapprocbe  de  celle  du  lait  de  femme. 
En  administrant  à  la  chèvre  des  doses  croissantes  de  lactate  de  fer, 
depuis  i  gramme  jusqu'à  3  grammes,  on  ne  voit  la  proportion  de  fer 
augiDenter  que  48  heures  après  la  première  dose.  La  quantité  de  fer 
contenue  dans  le  lait  peut,  dans  ces  conditions,  dépasser  le  double  de 
la  proportion  normale.  On  voit  en  même  temps  le  poids  du  lait  sécrété 
diminuer.  Les  analyses  ont  été  faites  avec  le  permanganate  de  pofasse; 
leurs  résultats  peuveni  avoir  un  intérêt  thérapeutique;  ainsi  les  nour- 
rissons anémiques  seront  soumis  au  régime  d'un  lait  plus  ferrugineux 
si  l'on  soumet  la  nourrice  au  traitement  du  fer. 
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Sar  1*  djnamite,  nouTean  produit  explosif, 
par  M.  Alf.  IVOBEIi  (2). 

On  donne  le  nom  de  dynamite  à  un  mélange  de  nitroglycérine  et  de 
terre  siliceuse  fait  dans  les  proportions  de  75  parties  de  nitroglycé- 
rine et  25  part,  de  terre  poreuse.  Ce  mélange  offre  à  la  fois  une  puis- 
sance balistique  égale  à  celle  de  la  nitroglycérine  et  une  innocuité 
remarquable. 

(1)  Virchov/t  Arehiv.  fùrpathoUg,  analog.,  tind  pkysiolog,  t.  itx,  p.  98 

(2)  Dingler*s  Polyt.  Joum.^  t.  glg,  p.  124* 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  483 

Sur  JU  composition  ehiniEqiie  du  grand  «mon  de  Mofcomot  II, 

par  M.  ABEL  (1). 

L'alliage  de  ce  canon,  pesant  18,738  kilogr.^  fut  trouvé  peu  homo- 
gène, comme  cela  arrive  très-souvent  pour  d'aussi  grandes  pièces.  Des 
fragments  détachés  étaient  poreux  et  présentaient  des  colorations  va- 
riées depuis  le  hleu  jusqu'au  rouge  de  cuivre. 

L'analyse  d'échantillons  pris  en  diverses  places  du  canon  donne  les 
résultats  suivants  : 

I.  II.  III.  IV.  V. 

Cuivre      92,00    89,58      90,57      93,70    94,22      9i,22      95,20 
Étain         7,95     10,15        9,75        6,23      5,60        8,49        4,71 

On  ne  rencontre  que  des  traces  de  fer,  de  pJiomb,  d'antimoine  et 
d'arsenic,  mais  ni  argent,  ni  or,  ni  zinc. 

Les  grands  canons  des  Dardanelles  paraissent  avoir  été  produite  par 
la  fusion  du  métal  d'un  grand  nombre  de  petits  canona.         E.  IL 

Analyse  d'un  anoien  mortier  romain  dn  «liAtean  de  Bargii, 
(comté  de  Suffollt),  par  M.  J.  SPIIXBR  (2). 

M.  Spiller  s'est  proposé  de  résoudre  les  questions  suivantes,  concer- 
nant des  causes  du  durcissement  des  mortiers* 

lo  Jusqu'à  quel  point  l'hydrate  de  chaux  est-il  carbonate  sous  l'in- 
fluence de  l'air  atmosphérique? 

2<^  Quelles  sont  les  conditions  physiques  du  carbonate  calcique  ainsi 
formé? 

3®  La  chaux  peut-elle,  à  la  longue,  attaquer  la  silice  et  l'alumine? 

On  admet  assez  généralement  que  la  chaux  hydratée  ne  se  carbo- 
nate jamais  complètement,  mais  que  la  transformation  s'arrête  lors- 
qu'il s'est  produit  un  composé  défini  d'hydrate  et  de  carbonate  de 
chaux,  et  en  outre  que  la  chaux  caustique  est  caj^able  d'attaquer  le 
sable  et  d'autres  formes  de  silice  insoluble  à  la  température  ordinaire, 
lorsque  le  contact  se  trouve  longtemps  prolongé. 

M.  Spiller  est  arrivé  aux  conclusions  suivantes  : 

Que  dans  les  mortiers  employés  à  la  construction  des  anciens  châ- 
teaux romains,  la  chaux  et  l'acide  carbonique  se  trouvent  invariable- . 
ment  combinés  en  proportions  monoatomiques^  comme  cela  a  lieu 

(1)  Chemical  News ^  t.  xvin,  1868,  p.  111. 

(2)  Chemical  New'Sf  t.  xviii,  1868,  p.  112. 
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dans  le  calcaire  originaire;  qu*il  n'y  a  aucun  indice  de  l'attaque  et  de 
la  corrosion  du  sable^  des  cailloux  et  de  Targile  calcinée  par  l'hydrate 
de  cbauXy  même  après  un  contact  extrêmement  prolongé  ;  que  Peau 
de  rhydrate  de  chaux  est  éliminée  peu  à  peu  complètement  à  mesure 
que  s'opère  la  carhonatation,  et  qu'ensuite  le  carbonate  de  chaux, 
d'abord  amorphe,  se  transforme  sous  Faction  simultanée  de  Teau  et 
de  l'acide  carbonique,  en  dépôts  et  concrétions  ayant  le  caractère 
cristallin  et  possédant  un  pouvoir  agglomérant  considérablement 
augmenté.  Déjà  antérieurement^  MM.  Abel  et  Bloxam  avaient  attribué 
à  la  cristallisation  du  carbo&ate  de  chaux  le  durcissement  graduel  des 
mortiers. 

Les  Romains,  évidemment,  avaient  fait  usage  de  chaux  grasse. 
M.  Spiller  est  d'avis  que  lorsqu'on  trouve  dans  d'anciens  mortiei^  des 
quantités  plus  ou  moins  considérables  de  silice  gélatineuse,  on  doit 
plutôt  admettre,  qu'au  lieu  de  faire  ùsagë  de  chaux  bien  grasse,  on 
avait  employé  pour  la  préparation  de  ces  mortiers  une  chaux  plus  ou 
moins  hydraulique,  qui  elle-même,  naturellement,  gélatinisait  lors- 
qu'on la  traitait  par  des  acides. 

L'analyse  du  mortier  du  château  de  Burgh  a  fourni  : 

Sable                           .  54,50 

Silice  soluble  0^40 

Brique  rouge  avec  un 
peu  d*argiie  non  cal- 
cinée 18,00 

Carbonate  de  chaux  25,75 

Sulfate  decbaux  0,i5 

Carbonate  de  magnésie  0,08 

Chlorure  de  sodium  0,05 

Ox][de  de  fer  magné- 
tique traces 

Chai  bon  de  bois  traces 

Eau  hygroscopique  0,92 


99,85 


D'autres  échantillons  ont  donné  : 


Sable  et  briques  72,3         71,4         67,0 

Carbonate  de  chaux  27,7         28,6         33,0 

(par  différence). 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    5    FÉVRIER    1869. 

Présidence  de  M.  Friedel, 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

MM.  ZoRCHER  et  Prinvault. 

Correspondance  imprimée  : 

Journal  de  V Agriculture  de  M.  Babral,  n""  62. 

Journal  de  l'Agriculture  pratique,  par  M.  Lecouteux,  n*  5. 

Revue  hebdomadaire  de  chimie  de  M.  Mène. 

Die  Chemie  der  Jetztzeit,  par  M.  Blomstrand. 

Recherches  sur  le  blanchiment  des  tissus,  par  M.  Kolb. 

Notice  sur  une  nouvelle  méthode  dressai  du  lait,  par  M.  Gaffard. 

Nouvelles  recherches  électrolytiqueSj  par  M.  Bodrgoin. 

De  Vélectrolyse  des  acides  organiques  et  de  leurs  sels  (thèse  pour  Jedoc- 
torat  es  sciences),  par  M.  Bourgoin. 

M.  H.  Deville  exprime  à  la  Société  les  remercîmenls  de  M.  Pasteur, 
nommé  président  pour  Tannée  1869.  La  Société  prie  M.  Deville  d'être 
son  interprète  auprès  de  M.  Pasteur  pour  lui  faire  connaître  son  regret 
de  ne  pas  le  voir  au  bureau. 

M.  Schutzenberger,  au  nom  d'une  commission  composée  de  MM.  Ber- 
THELOT)  Troost  et  ScHOTZENBERGER,  Ut  le  rapport  sur  les  comptes  du 
trésorier  pendant  rexercice  1868.  La  Société,  à  runanimité,  vote  des 
remercîmenls  à  M.  Caventou,  son  trésorier. 

M.  Berthelot  communique  les  résultats  de  ses  recherches  sur  l'oxy- 
dation du  camphène,  de  Téthylène  du  propylène,  et  de  Tamylène  par 
l'acide  chromique  cristallisé. 

M.  Salet  entrelient  la  Société  du  spectre  de  l'hydrogène  et  du  soufre. 

La  couleur  bleuâtre  que  prend  la  flamme  d'hydrogène  quand  elle 

lèche  la  surface  de  divers  objets  est  due  aux  particules  de  sulfate  de 

soude  déposé  sur  ces  surfaces.  Sur  une  observation  de  M.  Berthelot, 

Nonv,  sÉR.,  T.  XI.  1869.  —  poc.  chim.  13 
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M.  Salet  dit  qu'une  lame  de  platine  ne  produit  le  même  effet  que  le 
verre  qu'avant  d'avoir  été  rougie. 

M.  Jacquelain  fait  observer  que  l'hydrogène  peut  réagir  sur  l'acide 
sulfurique  et  que  ce  fait  peut  avoir  de  l'influence  sur  l'expérience. 
M.  Salet  répond  que  les  faits  sont  les  mêmes,  quel  que  soit  le  mode 
de  préparation  de  l'hydrogène. 

M.  Lamy  communique  des  observations  relatives  à  l'emploi  du  prot- 
oxyde  de  thallium  dans  les  observations  ozonométriques. 

M.  FriecjEl  annonce  qu'il  a  obtenu,  par  l'action  de  l'argent  sur  le 
tétraïodure  de  silicium,  un  iodure  nouveau  qui,  d'après  la  quantité 
d'hydrogène  qu'il  dégage  par  la  potasse,  renferme  Si^t^.  La  distillation 
parait  le  décomposer  en  Sil*  +  Sil^. 

M.  BoMBicci  fait  parvenir  à  la  Société  un  mémoire  sur  'association 
polygénique  des  minéraux. 


SÉANCS   BU   f9    FéVBIER    1869. 

Frésidence  de  M.  FriedeL 

MM.  Paul-Eugène  Thibault  et  Ferd.  Vlgier,  pharmacien  interne  des 
hôpitaux,  sont  élus  membres  résidants. 

La  Société  reçoit,  par  l'intermédiaire  de  M.  Rob.  Fatloce^  un  volume 
des  Froceedings  of  the  philosophical  Society  of  Qlascow,  accompagné 
d'une  lettre  demandant  l'échange  des  publications  de  la  Société. 

Elle  reçoit  encore  le  Journal  d'agriculture  pratique,  de  M.  Lecoutbux. 

M.  Tollens  confirme  le  point  d'ébulliiion  qu'il  avait  indiqué  pour 
1  e  bromure  d'allyle  préparé  par  lui,  point  d'ébullition  contredit  par 
M.  Oppenheim.  Il  ajoute  quelques  réflexions  théoriques  sur  les  points 
d'ébullition  des  alcools  et  des  acides  gras. 

M.  Dehébain  fait  hommage  à  la  Société  du  S^  volume  de  ï Annuaire 
Sdentifiquey  publié  sous  sa  direction,  et  du  tome  m  des  Eléments  de 
Chimie,  publiés  par  lui  en  commun  avec  M.  Gaston  Tissandier. 

M.  Thiercelin  entretient  la  Société  de  l'extraction  de  l'iode  des  ni- 
trières  du  Pérou.  Cet  iode  y  existe  à  l'état  d'iodate  et  se  concentre  dans 
les  eaux-mères,  d'où  on  peut  le  précipiter  par  le  bioxyde  d'azote.  Ce 
dernier  est  produit  par  la  déflagration  en  vase  clos  de  6  parties  de  nitre 
et  de  1  partie  de  charbon  de  bois.  Comme  la  liqueur  devient  acide,  il 
faut  la  neutraliser  par  du  carbonate  de  soude. 

M.  Friedel  communique  un  travail  de  M.  Ladenburg  sur  la  mono^ 

chlorhydrinesilicique  Si|(^|i50)3*  ^^^^^  chlorhydrine,  traitée  à  26(^ 
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par  i  atome  de  fKKiiuai;  donne  lieu  à  de  l'étber  orthosilieique  Si(CSfi^0)4 
et  à  une  petite  quantité  de  produit  d'un  point  d*éb<ulliti€u  plus  élevé^ 
dégageant  de  l'hydrogène  parTaetion  de  la  potasse  et  constituant  pro» 
bablement  l'éther  Si^CC^H^O)». 

M.  Friedel  ajoute  quelques  mots  sur  Taction  de  Tacide  chlorhy- 
drique  sur  les  acides;  cette  aclion  peut  donner  lieu  à  des  chlorures 
d'acides,  si  Ton  a  soin  de  mettre  en  présence  un  corps  qui  puisse  se 
combiner  à  Tean  formée  en  noôme  temps  :  ainsi,  l'acide  benzoïque, 
mélangé  d'anhydride  phosphorique^  donae  du  chlorure  de  benzoyle. 

M.  Bouis  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  l'action  que  l'acide 
sulfurique,  à  divers  états  de  concentration^  exerce  sur  les  matières 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Théorie  de  la  «érie  eamphénique,  par  M.  BERTHEIiOV. 

J'ai  exposé  dans  ce  Recueil  une  théorie  nouvelle  de  la  série  aroma- 
tique (1),  fondée  sur  la  saturation  graduelle  des  carbures  plus  simples, 
dont  la  réunion  engendre  les  carbures  complexes.  Chaque  molécule  de 
ces  carbures  simples  est  successivement  envisagée  comme  fondamen- 
tale^ et  comme  accomplissant  sa  saturation  en  s'unissant  avec  les 
autres  carbures  et  avec  l'hydrogène.  Un  premier  carbure  simple  en- 
gendre un  ou  plusieurs  kydrures  relatifs^  plus  stables  que  le  carbure 
primitif,  et  qui  se  eompoi'tent  comme  des  corps  saturés  dans  un  cer- 
tain nombre  <le  réactions.  Un  nouyeao  degré  dans  la  saturation  est 
réalisé  ensuite  sur  un  second  carbure,  subordonné  au  premier,  mais 
dominant  par  rapport  à  un  troisième,  lequel  se  sature  à  .son  tour  et 
en  dernier  lieu. 

Ce  n'est  pas  là  une  conception  vague  ou  arbitraire,  mais  une  théorie 
précise,  qui  conduit  à  des  conséquences  parfaitement  déterminées. 

Aioai  sâ  coioporta  la  styrolène,  dérivé  de  1&  benzine  et  de  l'éthylène, 

C«H*(C4H*M), 

L'éthylène>  inclus  dans  le  styrolène,,  se  rature  d*abord  et  engendre 
mi  hydrore  relatif,  lliydrure  de  styr^ène  ou  étbylbeniiao 

C*^*(C*IH[Hî]>. 
i\)  BmlUiin  à*  h  ^odéU  f^imique^  %.  vu,  p»  aiô»  U*l,  319. 
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Pour  aller  plus  loin,  il  faut  saturer  le  résidu  benzéuique  lui-môme, 
ce  qui  engendre  un  hydrure  absolu  : 

C«H«(C*H«). 

De  môme,  la  naphtaline,  dérivée  d'une  molécule  de  benzine  et  de 
deux  molécules  d'acétylène  : 

C«H*(C*H2[C4H2]), 

c'est-à-dire^  en  mettant  en  éyidence  les  carbures  non  saturés, 

C«2H4(C^fl«{C*H«[-  ][  -]}{—]). 

L'une  des  molécules  d'acétylène  se  sature  d'abord  en  partie^  en  en- 
gendrant un  premier  hydrure  relatif: 

C«H4(C*H2{C4H«[H2][— ]|  {—}) . 

La  saturation  complète  de  la  môme  molécule  d'acétylène  engendre 
ensuite  le  second  hydrure  relatif  : 

CiW(C*H2{GW[H«][H2]}{— ]). 

Ce  corps  appartient  encore  à  la  série  de  la  naphtaline. 

Alors  intervient  la  saturation  de  la  seconde  molécule  d'acétylène; 
elle  produit  un  nouvel  hydrure,  d'un  caractère  différent  des  premiers 
et  beaucoup  plus  stable^  la  diétbylbenzine  : 

Ci*H*(C*H«{CW[H«][H*]|JH2J)  ou  C«H*(C4H*|c*H«|). 

La  diétbylbenzine  n'appartient  plus  à  la  série  naphtalique,  mais  à 
la  série  benzénique. 

Cependant  le  résidu  benzénique  C^^H^  subsiste  intact  dans  ces  trois 
hydrures;  mais,  par  une  action  plus  énergique^  on  parvient  à  l'atta- 
quer à  son  tour  et  à  le  changer  en  un  résidu  hexylénique,  ce  qui 
fournit  l'hydrure  absolu  et  définitif  (1)  : 

C»2H«(C*H*[C4H6]). 

J'ai  en  effet  réalisé  par  expérience  toutes  ces  hydrogénations  consé- 
cutives de  la  naphtaline.  ' 

(1)  D'après  cette  théorie,  qui  est  la  traduction  immédiate  des  faits  observés, 
la  naphtaline  ne  dérive  point  de  deux  molécules  de  benzine,  contrairement  à 
ce  que  divers  auteurs  ont  admis  dans  ces  derniers  temps.  En  effet,  les  deux  mo- 
lécules d'acétylène,  associées  avec  un  résidu  de  benzine  d'après  ma  formule,  se 
comportent  comme  distinctes  dans  les  réactions. 

Le  fait  suivant  est  décisif  à  cet  égard  :  la  naphtaline  ne  se  produit  point  par 
l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  la  benzine  seule,  tandis  qu'elle  prend  naissance 
avec  la  plus  grande  facilité  dès  que  l'on  fait  concourir  la  benzine  avec  Téthylène 
ou  l'acétylène. 

La  distinction  que  je  signale  ici  est  rendue  plus  manifeste  encore  lorsqu'on 
associe  une  troisième  molécule  d'acétylène  à  la  naphtaline,  ce  qui  peut  être 
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J'ai  môme  appliqué  cette  théorie  à  la  benzine,  envisagée  comme 

analogue  à  l'hydrure  d'éth^lène  et  résultant  de  la  saturation  d'une 

molécule  fondamentale  d'acétylène  par  deux  autres  molécules  de  ce 

même  acétylène  : 

(  CW(HH) 

t  C4H2(C4H«)(C*H2)  =  C«H«. 

Toute  la  théorie  des  dérivés  benzénîques  et  celle  des  nombreuses 
isoméries  qu'ils  présentent|  peuvent  être  déduites  de  cette  formule  ra- 
tionnelle de  la  benzine. 

Le  jpmctpe  des  saturations  relatives,  comme  on  peut  le  voir  par  ces 
exemples,  parait  offrir  plus  de  clarté  et  surtout  plus  de  généralité  et 
de  précision  que  les  hypothèses  sur  la  nature  du  carbone.  Il  m'a  déjà 
conduit  à  prévoir  l'existence  des  hydrures  de  styrolène,  de  naphtaline, 
et  à  en  réaliser  la  synthèse.  Je  me  propose  de  chercher  aujourd'hui 
jusqu'à  quel  point  la  môme  théorie  peut  s'appliquer  à  une  série  plus 
compliquée  que  la  série  aromatique,  je  veux  parler  de  la  série  cam- 
phénique«  Je  comprends  sous  ce  nom  les  carbures  C^^^H*^^  leurs  poly- 
mères et  leurs  dérivés.  (Voy.  p.  15  du  présent  volume.) 

I.  Le  premier  fait  fondamental  sur  lequel  je  veux  appeler  l'attention, 
c'est  la  formation  d'une  certaine  proportion  d'hydrure  d'amyiène, 
Cioflit.  elle  s'observe  avec  les  divers  carbures  isomères,  tels  que  le 
térébentbène,  le  camphène,  le  térébène;  avec  les  carbures  polymères, 
tels  que  le  sesquitérébène,  le  cubébène,  le  copahuvène  et  le  di téré- 
bène; avec  les  dérivés,  tels  que  le  monochlorhydrate  et  le  dichlorhy- 
drate  de  l'essence  de  térébenthine;  avec  le  camphre,  enfin  avec  Thy- 
drure  de  terpilène.  Cette  formation  caractérise  donc  la  série  camphé- 
nique.  Elle  indique  que  le  carbure  C^H*^  résulte  de  la  condensation 
d'un  carbure  fondamental  C*W, 

2C*0H8  =  C20H*6. 

Ce  carbure,  dans  le  cas  de  l'essence  de  térébenthine,  est  problable- 
ment  identique  avec  l'isoprène,  obtenu  par  M.  Greville  Williams  (1) 
dans  la  distillation  du  caoutchouc;  M.  Hlasivretz  a  obtenu  cette  année 
un  carbure  de  môme  formule,  en  faisant  agir  la  chaleur  rouge  sur 
l'essence  de  térébenthine. 

effectué  par  une  synthèse  directe.  Au  lien  de  reconstituer  ainsi  un  carbure  dé- 
rivé de  deux  molécules  de  benzine,  c'est-à-dire  le  phényle,  j*ai  obtenu  un  corps 
isomère,  fort  distinct  par  sa  saturation,  Tacénaphtène.  (Voir  Bulletin  de  la  So- 
ciété chimique^  2«  sér.,  t.  vni,  p.  245  et  256.) 

(1)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  xv,  p.  110  (1862). 
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Ce  corps  a  aussi  la  même  formule  <fue  le  valérylène  de  M.  Re- 
boul  {i);  mais  sa  constitution  me  parait  être  différente;  car  je  ssis 
conduit  à  Tenvisager  comiae  un  méthyléthylacétylèDe,  au  moins  dans 
le  cas  du  térébenthène,  comme  il  sera  dit  tout  à  Theure. 

Mais,  avant  de  discuter  la  constitution  intime  du  carbure  C'^H^, 
déduisons  les  conséquences  qui  résultent  simplement  de  sa  formule 
générale. 

Cette  formule  indique  un  carbure  non  sature,  <ft  0ub  spëdalemetft 
un  carbure  incomplet  du  deuxième  ordre, 

CiOH8(-)(-), 

c'est-à-dire  un  corps  analogue  à  Tacétyiène,  un  cat^s  capable  de  fixer 
H2  et  2H«,  HCl  et  2fiCl,  UHfi  et  2Hao«,  etc. 

Le  carbure  iMnomére^  C^^^,  étant  un  cafbure  inscomplet,  donnera 
naissance  à  des  polymères,  suiiirant  la  théorie  générale  que  j'ai  proposée 
pour  la  polymérie  (2)^ 

Tels  sont  les  cart)ures  : 

(A)    Ci0H«(C*0H8)(— )  =  C20H«« 

CiOH8(ciOH8)(CiOH8)  et  Ci^H8(C20H*«X-)  =  caoR^* 
C*OH8(C«0H*6)(C*0H8)  et  C*«H8(C80H«*)(— )  =  C^m. 

Nous  aurons  ainsi  la  série  suivante  : 

Carbure  monomère  :  C^<^H8; 

Carbures  dimères  :  (C*0H8}2,  térébenthène  et  ses  isomères  ; 

Carbures  trimères  :  (C^^li^P^  sesquitérébène,  oopabuvène»  Ctti>é» 
bène,  etc.5 

Carbures  tétramères  :  (C*ûH8)*,  dit^rébène,  métatérébentbène,  etc. 

Les  relations  de  polymérie  qui  existent  entre  ces  divers  oarbiu^as 
sont  donc  expliquées,  et  Ton  comprend  comment  le  térébenthène  p«uft 
fournir  par  ses  modifications,  non-seulement  des  carbures  C^H^^,  mais 
aussi  des  carbures  C^^H**. 

On  peut  également  déduire  des  mômes  considérations  Texistence 
de  diverses  isoméries.  Par  exemple,  nous  venons  de  montrer  que  les 
trimères  C^U^  peuvent  répondre  à  deux  formules  rationnelles  dis- 
tinctes, suivant  Tordre  relatif  des  combinaisons. 

Il  y  a  plus,  les  cas  d'isomérie  se  multiplient  singulièrement,  si  Ton 
remonte  jusqu'au  carbure  O^H^.  Eu  effet,  ce  carbure  lui-môme  est  un 

(1)  Comptas  rendus^  't  vna,  p.  :214. 

(2)  Leçons  professées  devant  la  Société  cfdmique  en  180/i,  p.  19. 
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carbure  complexe  :  il  peut  résulter  de  l'union  de  plusieurs  carbures 
simples  différents,  tels  que  les  suivants  : 

(B)    C4H2(C*H*[C2Hî]), 

C4H*(C2H2[C2H2{C2fl2}]), 

C4H2(C*H2[C2H*]), 
C4H2(C6H6), 
C*fl4(C6H*), 
C6H2(C4H6), 
C8H4(C2H*),  etc. 

Ce  n'est  pas  tout  encore  :  les  carbures  ci-dessus  sont  envisagés  ici 
comme  produits  "par  substitution,  c'est-à-dîre  par  l'union  successive  de 
2  carbures  distincts,  avec  perte  d'hydrogène.  Mais  on  peut  concevoir 
aussi  des  carbures  isomères^  engendrés  simplement  par  addition,  sans 
élimination  d'hydrogène.  On  obtiendra  leurs  formules  en  envisageant 
les  carbures  inscrits  dans  le  tableau  précédent,  non  comme  des  ré- 
sidus de  substitution,  comme  les  corps  générateurs  eux-mêmes.  Les 
carbures  complexes  C^^E^  qui  en  résultent  auront  ainsi  des  généra- 
teurs différents  des  carbures  formés  par  substitution  :  ils  peuvent 
donc  en  être  distincts.  Je  ne  prétends  pas  que  toutes  ces  métamé- 
ries  soient  effectivement  réalisées;  mais  il  suffit  qu'elles  soient  possi- 
bles a  priori. 

Chacun  des  monomères  métamériques  représentés  par  la  formule 
C*^H8  engendrera  en  général  des  polymères  distincts,  conformémen 
aux  types  du  tableau  (A)  inscrit  à  la  page  190. 

En  outre,  si  Ton  associe  deux  à  deux  ces  monomères  différents, 
on  obtiendra  de  nouveaux  métamères,  correspondant  à  la  formule  des 
corps  polymériques. 

On  aperçoit  déjà  ici  quelques-unes  des  causes  qui  déterminent 
l'existence  des  nombreux  isomères  correspondant  à  la  formule  C^^H**. 
Cependant,  quelque  variés  que  soient  les  corps  qui  résultent  de  sem- 
blables arrangements,  on  peut  encore  en  concevoir  d'autres  :  c'est 
ainsi  que  j'ai  établi  précédemment  (1)  que  l'isomérie  du  camphène  et 
du  terpilène  tient  à  des  conditions  différentes,  de  l'ordre  de  celles  que 
J*ai  définies  par  le  mot  kénomérie.  On  peut  aussi  déduire  ces  dernières 
isoméries  du  principe  des  saturations  relatives,  comme  je  le  montrerai 
tout  à  l'heure  (p.  194). 

[i)  Leçons  professées  devant  la  Société  chimique  de  Paris  en  1864,  p.  113 
et  115. 
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Tels  sont  les  principes  généraux  qui  expliquent  les  nombreuses 
métaméries  et  polyméries  des  carbures  C*OH*«.  Mais  cette  idée  géné- 
rale des  phénomènes  ne  suffit  pas  :  il  faut  préciser  et  entrer  dans  les 
détails. 

Â  cet  effet,  recherchons  les  conséquences  qui  résultent  des  formules 
précédentes  et  spécialement  de  la  formule  des  carbures  dimères  C?OH*«, 
au  point  de  vue  de  la  formation  et  des  propriétés  de  leurs  dérivés. 
Nous  signalerons  d'abord  les  relations  les  plus  générales,  communes  à 
tous  les  carbures  métamères  C^<>H^,  quelle  qu'en  soit  la  constitution 
intime;  puis  nous  ferons  intervenir  celle-ci,  quand  il  s'agira  d'expli- 
quer les  décompositions. 

IL  Relations  générales  communes  à  tous  les  carbures  C^^H^.  Examinons 
les  dérivés  camphéniquess,  en  commençant  par  les  hydrures,  qui  sont 
les  types  de  tous  les  autres. 

1.  Hydrures,  Une  molécule  C^^H^  peut  s'unir,  avons-nous  dit,  soit 
avec  2,  soit  avec  4  équivalents  d'hydrogène,  H^  et  2H2.  Au  même  titre 
elle  s'unit  encore  avec  le  môme  carbure  C^^^H^,  en  engendrant  le  car- 
bure dimère  C^OH^*;  ce  dernier  doit  donc  être  un  carbure  incomplet 
du  troisième  ordre,  capable  de  fixer  H*,  2H*  et  SH^  : 

CiOH8(-)(-)  +  ciOH8(-)(-)  =  CiOH8(CiOH8[-][-])(~). 

Ces  prévisions  sont  conformes  à  Texpérience,  car  nous  avons  obtenu 
les  trois  hydrures  prévus  par  la  théorie  : 

Camphène  et' isomères  c«0H8(Ci0H8[— ][—])(-) 

Hydrure  de  camphène  C«0H8(C<0H8[— ][— ])(H2) 

Hydrure  de  terpilène  C*0H8(Ci0H8[H2][-])(H«) 

Hydrure  de  décylène  C*oh8(C*oH8[H9][H2])(H2). 

On  peut  môme  concevoir  l'existence  de  deux  hydrures  de  camphène 

distincts,   selon  que  l'hydrogène  se  porte  sur  la  molécule  dominante 

du  carbure  C*^H8,^ 

CioH8(C*OH8[-][-]){H2), 

ou  sur  la  molécule  subordonnée, 

CiOH8(GiOH8[H2][-]){— ). 

Le  premier  de  ces  hydrures  de  camphène  devra  jouer  le  rôle  de 
corps  relativement  saturé,  à  un  degré  plus  marqué  que  le  second. 
Une  prévision  analogue  trouvera  tout  à  l'heure  son  application  dans 
l'étude  des  faits  connus  sur  les  chlorhydrates. 

il  est  possible  que  Vhydrure  de  camphène,  fourni  par  l'essence  de  té- 
rébenthine, réponde  à  la  première  formule;  tandis  que  le  menthéne, 
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dérivé  de  Talcool  mentholique,  et  capable  de  former  plas  aisément 
un  chlorhydrate,  réponde  à  la  deuxième  formule. 

De  même  on  peut  concevoir  deux  hydrures  de  terpilène  mélamères, 
selon  que  Thydrogène  sature  un  seul  carbure^ 

Ci0H8(C»0H8[H«][H2])(— ), 
ou  bien  qu*il  se  porte  sur  Tun  et  l'autre  des  deux  carbures, 

C10H8(C«0H8[H«][— ])(H«). 

Le  dernier  hydrure  sera  le  plus  stable  des  deux. 

Or  BOUS  avons  signalé  précisément  certains  faits  qui  tendraient  à 
faire  penser  que  Vhydrure  de  terpilène^  dérivé  du  térébenthène,  est 
moins  stable  que  celui  qui  dérive  du  menthol.  Ce  dernier  devrait 
alors  être  spécialement  désigné  sous  le  nom  d*hydrure  de  menthéne 
et  représenté  par  la  dernière  formule. 

2.  Chlorhydrates*  La  théorie  des  hydrures  s'applique  de  point  en 
point  aux  chlorhydrates. 

En  effet,  l'essence  de  térébenthine,  saturée  de  gaz  chlorhydriquCi 
fournit  à  la  ibis  deux  monochlorhydrates, 

C«>Hi6,HCl, 

l'un  cristallisé  et  fort  stable,  l'autre  liquide  et  moins  stable.  J'ai  dé- 
montré ailleurs  que  ces  deux  chlorhydrates  ne  répondent  pas  à  des 
carbures  isomères  préexistants  (i),  mais  qu'ils  se  forment  dans  l'acte 
de  la  combinaison. 
Le  monochiorhydrate  cristallisé  répond  à  l'hydrure  de  camphène 

proprement  dit  : 

CiOH8(CiOH8[— ][— ])(HCl). 

Le  monochlorhydrate  liquide  semble  répondre  au  meulhène  (ou  à 
un  isomère  de  môme  constitution)  : 

CiOH8(CiOH8[HCl][H)(-), 

formule  distincte  de  la  précédente,  d'après  le  principe  des  saturations 
relatives. 

En  traitant  l'essence  de  térébenthine  froide  par  une  solution 
aqueuse  très-concentrée  d'acide  chlorhydrique,  J'ai  obtenu  un  di- 
chlorhydrate  cristallisé  C^^H^^^^HCl,  identique  à  celui  que  fournissent 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physigue,  3«  série,  t.  xl,  p.  15  :  pour  le  chlorhy- 
drate liqaide;  et  Leçons  professées  devant  la  Société  chimique  de  Pans  en  1864, 
page  265  :  pour  le  chlorhydrate  solide. 
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soit  rhydrate  de  térôbenthèae,  soit  l'essence  de  citron  saturée  par  le 
gaz  chlorhydrique. 

Ce  dichlorhydrate  cristallisé  doit  répondre  à  la  formule  suivante,  qui 
exprime  un  corps  relativement  saturé  : 

Ci0H8(C*0H8[Ha][H)(HCl). 
Mais  on  pourrait  attribuer  la  formulç  : 

C*0fl8(Ci0H8[iici][HCl]){-) 

au  dichlorhydrate  liquide,  qui  accompagne  souvent  le  dichlorhydrate 
solide,  spécialement  lorsqu'on  opère  avec  Tessence  de  citron. 

En  décomposant  par  des  actions  ménagées  le  monochlorhydrate  so- 
lide, on  obtient  un  carbure  nouveau,  le  camphéne,  spécialement  apte 
à  reproduire  un  monochlorhydrate  cristallisé,  sans  donner  naissance 
aux  composés  multiples  que  forme  l'essence  de  térébenthine  dans  la 
réaction  de  l'acide  chlorhydrique.  J'explique  la  constitution  de  ce 
carbure,  en  admettant  que  les  deux  vides  intérieurs  qui  existaient 
dans  la  molécule  du  térébenthène, 

C!0H8(ci0H8[-][-])(H, 

vides  qui  n'avaient  joué  aucun  rôle  lors  de  la  formation  du  mono- 
chlorhydrate  cristallisé, 

CiOH8(CiOH«[-][— IKHCl), 

se  sont  effacés  par  une  sorte  de  contraction  moléculaire  (kénomérîe) 
dans  le  camphène  : 

C10H8(C10fl8)(«). 

Celui-ci  ne  présentera  donc  plus,  dans  ses  réactions  ordinaires,  qu'une 
seule  tendance,  celle  à  former  un  monochlorbydrate  solide  et  compa- 
rable à  un  corps  saturé  : 

CiOH8(CtOH8)(HCl). 

Il  est  probable  d'ailleurs  que  cette  contraction  a  commencé  à  s'o- 
pérer lors  de  la  formation  du  premier  monochlorhydrate  solide,  au 
moyen  du  térébenthène;  ce  qui  expliquerait  la  suite  singulière  des 
changements  de  propriétés  physiques  qui  accompagnent  chacune  des 
combinaisons  ou  décompositions  successives  (1). 

Au  même  titre  le  dichlorhydrate  solide  engendre  le  terpiléne,  car- 
bure spécialement  apte  à  reproduire  un  dichlorhydrate  solide»  On 
peut  également  rapporter  cette  aptitude  à  une  contraction  intérieure, 

(1)  Voir  les  faits  cités  dans  mei  Leçons  professées  devatd  la  Société  chimique 
en  1864,  p.  345. 
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qui  effacerait  seulement  Tun  des  vidcB  ée  la  molécule  du  tiSrében- 
thène  : 

Carbure  primitif  ciOH8(CiOH8[-][-])(-} 

Diclilorhydrate  C»0H8(C*0H8[HC1][-D(HC1) 

ou  C»0H8(Ci0H8[HCl])(HCl) 
Terpilène  CiW(C«0H8[-])(— ). 

On  Yoit  que  ces  formules  donnent  un  sens  plus  précis  à  la  notion  de 
kéfiomédie, 

Cbaeufi  .des  qvxfttTe  chlorhydrates  qui  précèdent  se  comporte  comme 
un  corps  relativement  saturé;  il  ne  peut  plus  être  uni  avec  un  nouvel 
équivalent  d'hydracide.  Cependant  leur  caractère  incomplet  se  mani- 
feste encore  dans  certaines  réactions.  Ainsi,  par  exemple,  en  saturant 
par  Tacide  chlorhydrique  l'essence  de  léréhenlhine  dissoute  dans  l'a- 
cide acétique  cristallisable^  j'ai  obtenu  (1)  un  composé  de  la  formule 

suivante  : 

3C20Hie,4HCL 

Or  ce  composé  se  dédouble  spontanément  en  dichlorhydrate  cristallisé 

et  monochlorhydrate  cristallisé,  et  il  peut  être  reproduit  synthétique- 

ment  par  l'union  directe  de  ces  deux  chlorhydrates.  Sa  formule  est 

donc  la  suivante  : 

C^H*6,2HC1  4-  2(C20H«6,HC1). 

En  saturant  par  l'acide  chlorhydrique  l'essence  dissoute  dans  l'alcool, 
on  obtient  un  composé  de  même  formule,  mais  qui  résulte  del'union 
au  dichlorhydrate  cristallisé  et  du  monochlorhydrate  liquide. 

Ces  deux  composés,  peu  stables  d'ailleurs,  accusent  le  caractère 
incomplet  des  monochlorhydrates.  En  effet,  dans  leur  formation,  on 
peut  concevoir  qu'une  molécule  de  monodhlorhydrate  s'unisse  et  se 
sature  à  la  fois  avec  une  molécule  de  dichlorhydrate  et  avec  une 
seconde  me^lécule  de  monochlorhydrate. 

Le  monochlorhydrate  solide 

CiOH8(GiOH8j-][_])(HCI) 

engendre  ainsi  le  composé 

C»OH8(Ci(ïl8[€20H'*6,2flCi][C?oiii6^HCl])(HCl) 

dans  lequel  la  molécule  fondamentale  est  complètement  saturée. 
De  même  le  monochlorhydrate  liquide 

(1)  Annaies  de  Chimie  et  de  Physique^  »•  aôc,X.  xxxfii^  p.  221  (i853i). 
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engendre  le  composé  métamëre 

CiOH8(CiOH8[HCl][C»Hie,2HCI])(G«>H«ô,HCl). 

Les  faits  qui  précèdent  comprennent  la  théorie  complète  des  chlor- 
hydrates connus,  qui  sont  engendrés  par  le  térébentbène  et  ses  iso- 
mères. On  expliquerait  de  môme  la  constitution  des  chlorhydrates 

cristallisés 

C30H2*,2HC1        et       C^0H2*,3HC1 

engendrés  par  le  cubébène  et  le  copahuvène;  mais  il  me  parait  su- 
perflu de  parler  ici  de  ces  carbures,  plus  complexes  encore  que  les 
précédents. 

3.  Hydrates,  J'arrive  aux  hydrates  du  térébenthène. 

D'après  les  formules  : 

CiOH8(CiOH8[-][-])(-), 

!•  Il  doit  exister  deux  hydrates,  Tun 

CiOH8(CtOH8[-][— ])(Hî02) 
ou  plutôt 

Ci0H8(c;i0H8){H2O2), 

correspondant  au  monochlorhydrate  solide,  et  l'autre 

Ci0H8(Ci0H8[H«O2][-])(-) 
ou  plutôt 

C10H8(G10H8[H2O2]), 

corresppndant  au  monochlorhydrate  liquide. 

L'un  de  ces  hydrates  au  moins  est  connu.  En  effet,  la  décomposition 
ménagée  du  monochlorhydrate  solide  par  le  stéarate  de  soude  fournit, 
en  même  temps  que  le  camphène,  produit  principal,  une  petite  pro- 
portion d'un  éther  stéarique;  la  saponification  de  cet  éther  au  moyen 
de  la  chaux  éteinte,  produit  un  corps  cristallisé,  doué  de  propriétés 
camphrées,  qui  représente  probablement  le  premier  des  hydrates 
ci-dessus. 

D'autre  part,  on  obtient  parfois  (i),  dans  la  préparation  du  tétra- 
hydrate,  un  hydrate  liquide,  C*0H*^{H*O*),  qui  me  paraît  répondre 
réellement  et  sans  contraction  à  la  formule  métamérique 

CiOH8(ciOH8[H20î][H)(-)  ; 

en  efiTet  la  saturation  chlorhydrique  le  change  en  dichlorhydrate  cris- 
tallisé. 
Ce  n'est  pas  fout.  Â  chacun  de  ces  hydrates,  formés  par  addition^ 

(1)  Journal  de  Pharmacie,  3«  sér.,  t.  xxix,  p.  35. 
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doit  répondre  un  alcool  isomère,  monoatomique  et  dérivé  par  substir 
tution  de  l'un  des  deux  hydrures  isomères  C^^H^s.  Or,  Talcool  cam- 
pholique  ou  camphre  de  Bornéo^  représente  précisément  l'un  de  ces 
alcools,  C»Hi6(H802).  Ce  nouveau  type,  de  même  que  celui  du  car- 
bure C*^H*«,  dont  il  dérive,  comprend  divers  isomères  (camphre  de 
Bornéo,  camphre  de  succin,  camphre  de  garance,  etc.). 

A  chaque  alcool  normal  et  à  chaque  hydrate  défini  ci-dessus  répon- 
dent des  éthers  et  toute  une  série  de  dérivés. 

On  voit  par  ces  développements  que  nous  connaissons  les  dihydrales 
prévus  par  la  théorie. 

2^  D'après  cette  môme  théorie,  il  doit  exister  deux  tétrahydrates, 
correspondants  aux  deux  dichlorbydrates. 
Or  on  connaît,  en  effet,  deux  tétrahydrates,  C*0H"(B«O«)(H«O2)  : 
L'un  est  cristallisé  et  désigné  parfois  sous  le  nom  de  terpine. 
L'acide  chlorhydrique  le  change  en  dichlorhydrate.  Sa  formule  est 
donc,  d'après  ce  qui  précède  (je  parle  du  corps  qui  a  été  fondu  par 
l'action  de  la  chaleur)  : 

Ci0H8(C*0H8[H2O*][— ])(HW) 
ou  plutôt 

Ci0H8(CiOH8[H2O2])(HK)2). 

Il  existe  aussi  un  tétrahydrate  liquide  (i)^  lequel  répond  peut-être 
à  la  seconde  formule  rationnelle 

CioH8(CiOH8[HîO«][H«02])(-). 

A  ces  tétrahydrates,  formés  par  addition,  doivent  correspondre  des 
alcools  diatomiques  proprement  dits^  isomériques  avec  les  tétrahy- 
drates, mais  formés  par  substitution  au  moyen  des  hydrures  de  ter- 
pilène. 

Ces  quatre  alcools  et  hydrates  doivent  également  fournir  des  séries 
des  dérivés  correspondants,  parmi  lesquels  je  noterai  seulement  les 
composés  obtenus  par  M.  Oppenheim  et  l'éther  du  tétrahydrate  cris- 
tallisé, connu  sous  le  nom  de  terpinol,  C^^^H^H)*,  composé  que  sa  sta- 
bilité me  parait  devoir  faire  rapporter  à  un  type  relativement  complet 

Ci0H8(Ci0H8[-][-])(C20Hi8O«), 
ou  plutôt 

CiOH8(CiOH8)(C«OHi80ï). 

3^  On  ne  connaît  pas  de  corps  absolument  complets,  formés  par  l'ad- 
dition de  SH^O^;  à  moins  que  l'on  ne  veuille  rapporter  à  ce  type  la 

(1)  Journal  de  Pharmacie,  8«  sér.,  t.  xxix,  p.  33. 
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terpine  préparée  à  basse  températare,  laquelle  retient  H^;  cette  eau 
se  dégage  facilement,  à  la  manière  de  Teau  de  cristallisation.  Si  l'on 
Toiilait  la  regarder  eomme  an  indice  de  la  tendance  à  former  un  hy- 
drate complètement  saturé^  on  représenterait  )a  terpinê  cristallisée  par 
la  fèrmole  ; 

Ci0fl8(C*<>H8[ïPO2][B*O«])(H2O«)* 

Mais  cette  interprétation  me  parait  pins  spécieuse  que  réell». 

4.  Dérivés  mixtes.  Les  iflrbures  C?^**  peuvent  encore  fournir  des 
éériyés  mixtes,  par  la  superposition  de  deux  réactions  successives  ou 
simultanées. 

Par  exemple,  en  saturant  le  carbure  par  l'hydrogène  et  par  Teau  si- 
multanément, on  obtient  la  formule  de  l'alcoo)  mentholtfae,  C^^^û^, 

CiOHR(CioH8[H2]'[— ])(H202). 

Mais  il  faudrait  vériier  cette  relation  par  des  expériences 

11  y  aurait  enc(H*e  de  nombreux  dérivés  mixtes  prévus  par  la  théorie^ 
mais  que  je  ne  signale  point  parce  qu'ils  n'ont  pas  été  préparés  jus- 
qu'ici. 

0.  Dérivés  oxydés.  On  peut  combiner  le  carbure  fondamental  avec 
l'oxygène,  ce  qui  engeniJre  un  grand  nombre  de  dérivés.  Je  me  bor- 
nerai à  ceux  qui  sont  connus. 

C20H16OÎ  (camphre). 

C20H16O4  (acide  camphique  et  oxycamphre). 

C20H1606  (acide  oxycamphique). 

C20H16O8  (acide*camphorique). 

C20Hi40i^  (acide  camphorésinique). 

Voici  la  théorie  de  ces  divers  dérivés. 

10  Le  camphre,  ou  plutôt  un  corps  isomère,  peut  être  obtenu  en 
oxydaiit  le  camphène  par  lo  noir  de  platine;  ou  réussit  mieux  encore 
avec  l'acide  cbromique  pur  et  légèrement  chauffé. 

Cette  formation  directe  d'un  corps  oxygéné  par  simple  addition 

d'oxygène  a  semblé  pendant  longtemps  exceptionnelle.  Mais  je  viens 

de  constater  que  le  phénomène  présente,  au  contraire,  un  certain 

degré  de  généralité.  En  effet,  le  propylène^  maintenu  à  une  douce 

chaleur  avec  une  solution  concentrée  d'acide  chromique  pur,  se 

change  en  acétone  : 

C6H«  +  0*  =  C«lï»0». 

L'éthylène  fournit  aussi  de  l'aldéhyde,  vers  120»  : 
C*»*  +  056  =ç  C*H^. 
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Tous  ces  faits  concourent  à  faire  envisager  le  camphre  comme  un 
aldéhyde  (1)  :  ce  qui  s'accorde  d'ailleurs  avec  la  production  du  cam- 
phre par  l'oxydation  de  l'alcool  campholique,  et  avec  la  reproduction 
dudit  alcool  campholique  par  l'hydrogénation  du  camphre. 

2®  Si  l'on  représente  Talcool  campholique  par  la  formule  rationnelle 

CiOH8(C«OH8[— ][— ])(H202), 

laquelle  exprime  un  corps  relativement  saturé;  le  camphre  répondra 

à  la  formule 

CiOH8(CiOH8[-]  [-J)(02[-]). 

En  fixant  de  l'hydrogène,  H^^  il  produira  l'alcool  campholique. 

CiOH»(C*OH8[— ][— ])(H20«). 
En  fixant  de  l'oxygène,  0*,  il  produira  l'acide  camphique 
C*0H8|ci0H8[-.][HJ|O*|. 

Ces  deux  additions  ont  lieu  sans  sortir  du  type  de  l'alcool  campho- 
lique. 

3^  Mais  on  peut  aussi  faire  intervenir  le  caractère  incomplet  du 
carbure  subordonné.  Si  l'on  ajoute  ainsi  les  éléments  de  l'eau  au 
camphre,  on  obtiendra  un  alcool  aldéhyde 

C10H8(Ci0H8[H2O2][-])(O«[~]), 

dont  l'oxydation  produira  un  aldéhyde  diatomique 
CiOH8[ciOH8[0*(-.)]  [-]  j  {02[-] }. 
Telle  me  parait  être  la  constitution  de  l'oxycamphre,  corps  obtenu 
par  M.  Wheeler  (2),  G^Ofl^^O*,  lequel  dérive  du  camphre  monochloré  :  il 
répond  à  l'un  des  alcools  diatomiques  C^ûH^oo^,  prévus  par  la  théorie  : 

CiOH8(CiOH8[H202][— ])(H202). 

L'isomérle  de  l'oxycamphre  avec  l'acide  camphique  devient  ainsi 
facile  à  expliquer. 

4°  L'acide  campholique,  C2<*H*804^  obtenu  comme  on  sait  par  l'hy- 
dratation du  camphre  sous  l'influence  des  hydrates  alcalins^  résulte 
nécessairement  d'une  transposition  dans  l'alcool  aldéhyde  cité  plus 
haut,  transposition  qui  change  la  fonction  : 

CioH8(CiOH8[HSOS0[H)(O2[— ]) 
devient  ainsi 

C4«H8(Cioil8[Ha][H)(0*). 

(1)  Je  comprends  dans  cette  classe  générale  les  aldéhydes  proprement  dits  et 
les  acétones  (voir  p.  111  du  présent  volume). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  s,  p.  289. 
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Cette  transposition  des  éléments  de  Feaa  dans  le  composé  organique 
n'est  point  un  fait  exceptionnel^  car  c'estjprécisément  celle  qui  s'ef- 
fectue dans  l'hydrate  alcalin  lui-môme,  lorsqu'il  oxyde  les  composés 
organiques  et  les  change  en  acides. 

5*  L'acide  oxycamphique,  C^OHi^O^,  a  été  obtenu  par  M.  Wheeler  (1) 
en  unissant  d'abord  le  térébenthine  avec  l'acide  hypochloreux^ 

C«OH*«,2HC10«, 

Le  composé  ainsi  obtenu,  traité  par  le  sodium,  fournit  l'acide  oxy- 
camphique.  .Ces  réactions  ne  sont  pas  suffisantes  pour  en  établir  la 
constitution.  Cependant  il  est  permis  de  regarder  ledit  acide  comme  se 
rattachant  encore  à  un  type  dérivé  des  précédents,  par  suite  de  la 
fixation  de  0*  sur  le  camphre  ;  cette  fixation  porterait  sur  le  carbure 
subordonné  : 

Ci0H8(Ci0H8[O4][~])(O«[H). 

Q^  La.  formule  de  l'acide  camphorique  a  été  expliquée  plus  haut 
(page  111),  en  partant  du  caractère  incomplet  du  carbure  C^OH^^  et  de 
ses  dérivés.  Dans  le  système  de  formules  que  je  développe  en  ce  mo- 
ment, celle  de  l'acide  camphorique  serait 

Ci0H8(Ci0H8[O4][-])(O*). 

1<^  Il  ne  reste  plus  qu'à  établir  la  constitution  de  l'acide  campho- 
résinique,  C*^H**0**,  acide  tribasique  et  produit  d'oxydation  commun 
à  la  plupart  des  composée  camphéniques.  Cet  acide  étant  tribasique, 
nous  mettrons  en  évidence  30^  dans  sa  formule,  ce  qui  conduit  à  la 
représentation  rationnelle  : 

C20fli2(H2O2)(O4)(O^)(O*). 

L'un  des  groupes  (0*)  est  substitué  à  H2  du  carbure  C*<>H*6,  tandis 
que  les  deux  autres  sont  ajoutés,  précisément  comme  ceux  de  l'acide 
camphorique.  En  déduisant  la  formule  de  l'acide  camphorésinique  de 
celle  de  l'acide  camphorique,  on  aura  donc  : 

Ci0H8(Gi0H4[H2O2][O4][O4][— ])(0*). 

Les  développements  qui  précèdent  comprennent  tous  les  composés 
connus  de  la  série  camphénique  renfermant  20  équivalents  de  car- 
bone. Il  serait  facile  de  retracer  le  tableau  complet  de  tous  les  dérivés 
possibles,  dérivés  dont  le  nombre  est  immense  ;  mais  il  me  suffira  d'a- 
voir expliqué  la  constitution  de  tous  les  corps  actuellement  connus.  On 

(1)  Locoeitato. 
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Toit  que  la  théorie  complote  et  rigoureuse  de  tous  ces  composés  peut 
être  déduite  d'une  seule  hypothèse,  à  savoir  que  les  carhures  C^H^^ 
sont  eu  réalité  des  carbures  dimères^  engendrés  par  C*^H8. 

La  môme  hypothèse  explique  encore  la  formation  d*un  certain  nom- 
bre de  dérivés  renfermant  moins  de  carbone»  à  savoir  ceux  qui  ap- 
partiennent à  la  série  grasse.  En  effet,  on  a  signalé  les  substances 
suivantes  dans  cette  série,  comme  engendrées  par  Toxydationdes  com- 
posés camphéniques  : 

1«  L'acide  pimélique,  C**H*20*(I),  engendré  par  la  réaction  delà 
potasse  fondante  sur  l'acide  camphorique. 

S»  Les  acides  valérique,  C*^H*oo*,  et  butyrique,  C^H^O*,  se  produi- 
sent simultanément. 

3®  Les  acides  butyrique,  CWO*,  et  acétique,  C*H*0*,  se  forment 
aussi  dans  certaines  oxydations  de  l'essence  de  térébenthine. 

Or^  les  acides  acétique  et  butyrique  dérivent  normalement  et  par 
oxydation  du  carbure  C*®H8. 

L'acide  valérique  peut  prendre  naissance  aux  dépens  de  ce  môme 
carbure,  dans  une  réaction  à  la  fois  oxydante  et  hydrogénante,  telle 
que  celle  de  l'hydrate  de  potasse. 

Quant  à  Facide  pimélique,  il  résulte  de  la  fixation  de  l'acide  car- 
bonique naissant  sur  un  noyau  fondamental  C^^Hi^  : 

C**H«08  =  C*<>H<2,2C«0*. 

Sa  formation  est  donc  encore  possible,  dans  une  réaction  capable  de 
fixer  de  l'hydrogène  sur  le  carbure  C^^H^,  en  même  temps  que  ladite 
réaction  oxyde  les  résidus  de  la  seconde  molécule  C^^fl^. 

Toutes  ces  conséquences  sont  déduites  des  propriétés  générales  du 
carbure  C^^H^.  Elles  subsistent,  quelle  que  soit  la  constitution  intime 
de  ce  carbure. 

Mais  ce  ne  sont  pas  là  les  seules  réactions  des  carbures  et  composés 
camphéniques.  Us  donnent  aussi  naissance,  dans  d'autres  réactions,  à 
deux  groupes  de  dérivés  spéciaux,  à  savoir  certahis  dérivés  communs 
k  la  série  du  camphène  et  à  celle  de  Tacétone,  et  certains  dérivés  qui 
appartiennent  sans  contestation  à  la  série  benzénique. 

Signalons  ces  réactions,  puis  nous  chercherons  à  quelles  nouvelles 
hypothèses  elles  nous  conduisent  pour  représenter  la  constitution  in- 
time des  carbures  C'^H**. 

IIL  RelaHonsaœcîa série  benzénique.  En  oxydant  Tessence  de  térében- 

(1)  Hluiweu. 

MOUY.  8ÉR.,  T.  XI.   1869.  -^  SOC,  CHIlf,  i4 


Î02  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

thîne  pur  l'acide  nitrique  t!^^ndu,  M.  Cailliot  a  obtenu  (1)  l'acide 
téréphialique,  C^^HH)*,  et  \m  aulre  acide  cristallisable,  qu'il  avait 
appelé  térébenEique',  mais  qui  parait  devoir  être  identifié  avec  l'acide 
toluique^  C<<^H^O^  Or,  ces  deut  acides  «ont  caractéristiques  de  l'oîcy- 
daiien  du  rylène,  Onv^,  ou  dimélhylbenzine,  CiSH«(GHi^C4l4]),  ainsi 
que  de  celle  du  <;yaiène  (de  Tessence  de  cumin),  C^H<4.  Ils  se  produi- 
sent aussi  dans  Toxydation  de  la  diéth|lbeDuiie  et  des  divers  carbures 
bcnzéniques  qui  renferment  au  moins  2  n^bidus  méihyliques  ou  étby- 
liques  distincts.  Ce  sont  là  des  données  très-dignes  d'intérêt. 

D'autre  part,  l'hydrate  de  terpilène,  C^^H^^O*,  dirigé  en  vapeur  sur 
la  chaux  sodée,  a  fourni  à  M.  Personne  (?)  un  acide  C**H*^*,  plus 
fusible  que  l'acide  toluique,  mais  qui  en  représente  peut-être  un  hy- 
drure. 

Enfin,  les  résines  que  l'on  obtient  en  oxydant  l'essence  dé  térében- 
thine par  l'acide  nitrique  fournissent,  d'après  M.  Chautard  (3),  de  la 
toîuidine,  C*^H^Az,  lorsqu'on  les  distille  avec  la  potasse. 

L'oxydation  des  composés  camphénîqucs  fournit  donc  un  certain 
nombre  de  dérivés  qui  appartiennent  à  la  série  bencénique.. 

Les  actions  réductrices  conduisent  à  un  résultat  sembable.  En  effet, 
nous  avons  signalé  plus  haut  (p.  22}  la  formation  de  certains  carbures 
benzéniques,  qui  paraissent  être  le  toluène,  C^W,  et  le  xylèoe,  C"H*<>, 
(ou  des  isomères)  dans  certaines  conditions  spéciales,  au  moyen  de 
l'acide  iodhydrique  et  de  l'essence  de  térébenthine. 

L'action  de  la  chaleur  rouge  (4)  sur  l'essence  de  térébenthine  et  sur 
le  camphre  produit  également  les  carbures  benzéniques,  et  spéciale- 
ment le  toluène,  C*«H«,  et  le  xylène,  C*6H*^ 

Les  carbures  benzéniques,  depuis  la  benzine,  C^W*,  jusqu'au  cy- 
mène,  C«OH**  (5),  se  produisent  aussi,. d'après  M.  Fittig,  lorsqu'on 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  sér.,  t.  xir,  p.  28  (18^7). 

(a)  Cimtptes  rendus,  t.  sliii,  p.  053  (1850). 

ii^  Journal  dt  Pharmacie^  S'  série,  t.  xiiv,  p^  166  (18631. 

(&)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  S*  «ér.,  t.  x,  p.  450. 

(5)  Annalen  der  Chtmie  und  Pharmacie,  t.  cxlv,  p«  129«  —  Dans  ce  tr&vaii, 
qui  fait  partie  de  la  belle  suite  d'expériences  poursuivies  par  M.  Fittig  depuis 
plusieurs  années  sur  la  séri«  benxéoiqoe,  Tauteur  signale  encore  an  carbure 
(^28Hi6  qu'il  désigne  sous  le  nom  de  laurène.  Bien  que  la  formation  d'un  carbure 
renfermant  plus  de  carbone  que  le  camphre  ne  soit  pas  impossible  à  la  rigueur, 
et  sans  mettre  en  doute  l'existence  du  laurène  comme  carbure  distinct  et  défliii, 
cependantje  crois  qu'il  serait  préférable  de  le  regarder  comme  un  isomère  du 
cymène.  On  ne  peut  établir  la  formule  C«H*<  par  aucun  argument  décisir.  En 
effet  :  K  .  ^ 

i°  Le  point  d'ébuUition  du  laurène  (188'')  ne  diffère  pas  suffisamment  de  celui 
du  cymène  du  camphre  (175»  pour  un  produit  contenant  encore  daeoflBèna,  d'à- 
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traite  le  camphre,  C^^H^^O^,  par  le  chlorure  de  zinc.  Il  est  probable 
que  le  produit  normal  de  la  réaction  est  le  cymène  (ou  un  isomère), 
mais  que  le  chlorure  de  riuc  développe  en  même  temps  des  poly- 
mères, que  la  chaleur  décompose  ensuite  en  fournissant  les  homolo- 
gues inférieurs. 

L'ensemble  de  ces  faits  indique  une  constitution  toute  spéciale  dans 
les  carbures  camphéniques  :  ces  carbures,  en  effet,  passent  si  facile- 
ment à  la  série  benzénique  que  celte  relation  doit  être  traduite  dans 
leur  formule.  Or,  les  carbures  benzéniques  ont  pour  noyau  fonda- 
mental la  benzine,  C^^H®,  laquelle  ne  semble  tout  d'abord  offrir  aucun 
rapprochement  avec  le  carbure  C^^B^,  noyau  fondamental  de  la  série 
camphénique.  Cependant  on  peut  remonter  plus  haut  et  jusqu'à  des 
composants  plus  simples,  en  remarquant  que  la  benzine  diTive  de 
3  molécules  d'acétylène  :  3C*H*.  Le  problème  consiste  dès  lors  à  re- 
trouver dans  2  molécules  de  C^ORS,  soit  les  Irois  molécules  d'acéty- 
lène^  soit  3  molécules  de  carbures  capables  d'engendrer  l'acétylène. 
Il  faut  donc  que  le  carbure  C^^H^  dérive  de  2  molécules  d'acétylèae 
ou  d'élhylène. 

Plusieurs  formules  satisfont  à  cette  condition.  En  me  limitant  parmi 
les  formules  à  composants  pairs,  et  sans  radicaux  fictifs,  conformé- 
ment à  la  convention  que  j*observe  depuis  plusieurs  années  dans  mes 
formules,  j'ai  préféré  la  suivante  qui  me  parait  satisfaire  à  toutes  les 

réactions  : 

CiOH»  =-  C4Ilî(C*H*[CîHî]). 

Le  carbure  générateur  de  térébenthène  serait  donc  un  méthyléihyl" 
acétylène. 
Le  térébenthène  lui-môme  répondra  à  la  formule 

C*H2(C*H*[C2H2{C4H«(C*H^rW])j]), 

près  H.  Fittîg),  et  surtotit  de  celaî  dn  cymène  da  goudron  de  houille  (180*  d'après 
mes  expériences);  tandift  que  le  véritable  homoio^e  devrait  bouillir  ver«  2eo*. 
2°  La  composition  centésimale  qui  répond  aux  deux  formules  diffère  à  peina  ! 

C  =  S9,5  89,2 

H  =  10,a  10,8 

L'aBilyse  aeule  ne  peut  guère  décider  entre  de  si  'petites  différencee,  comme 
le  prouvent  d'ailleurs  les  nombres  trouvés  i^ar  M.  Fittîg  pour  son  cymène  (p.  141)  : 

G       =       80.2       et       8S,a 
H       —       10,4       et       10,« 

A  fortiori^  l'ana'yse  des  dérivés,  entre  lesquels  les  diffêrences  de  composition 
aont  moindres  encore,  n'est-elle  pas  décisive. 

Enfin,  Toxydation  du  laurène  produit  seulement  en  acide  lanroxyliqae  C^W^O^j 
dont  la  formation  s'exptiqae  également  avec  la  formule  O^H^K 
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formule  qui  deviendra  plus  claire  sous  la  forme  suivante  : 

,p.      CW(C*H4  [C«H«1 
^^^      C*H«(C*H*  [C«H«(- 

La  relation  fondamentale  entre  la  série  benzénique  et  la  série  cam- 
pbénique  serait  encore  satisfaite,  en  admettant  que  le  carbui:e  C^^H^* 
résulte  de  Tunion  de  deux  carbures  isomères  C^^^H^^  le  métbyléthyl^ 
acétylène  et  le  trimélhyiacétylène  : 

l"^      C*H«(C«H2{c«B«[C«H«i' 

relation  que  je  signale,  parce  qu'elle  peut  exprimer  un  carbure  iso- 
mère du  précédent. 

Développons  les  conséquences  de  ces  formules. 

Soit  d'abord  le  passage  de  la  série  campbénique  à  la  série  benzé- 
nique. Si  nous  enlevons  à  Tune  des  molécules  d*élbylène,  2  équiva- 
lents d'hydrogène^  par  oxydation,  par  dédoublement  ou  par  la  cha- 
leur, le  système  total  sera  ramené  à  la  formule  C»>H**.  Mais  en  môme 
temps  il  sera  ramené  à  contenir  3  molécules  d'acétylène,  C*H>  :  on 
comprend  donc  qu'il  puisse  s'établir  un  nouveau  genre  de  symétrie, 
par  rapport  à  ces  3  molécules  d'acétylène  qui  se  trouveraient  réunies 
en  un  môme  noyau  fondamental^  à  savoir  le  noyau  de  la  série  beuzé- 
nique« 

Le  carbure  qui  résultera  de  cette  nouvelle  symétrie,  produite  par 
transposition  moléculaire^  sera,  d'après  la  formule  (C)  : 

C*H*(C«H2[C8H«{C«H6]]) 
ou  plutôt 

c'est-à-dire  soit  l'étbylxylène^  soit  le  méthylétbyltoluène,  soit  un  iso- 
mère. Je  dis  un  isomère  ;  en  effet,  le  genre  de  symétrie  de  la  dernière 
formule  n'est  pas  exactement  celui  de  la  série  benzénique  Qe  revien- 
drai sur  cette  remarque  en  parlant  des  relations  de  la  série  campbé- 
nique avec  l'acétone). 

D'après  la  formule  (D)  du  carbure  C«0H*6,  le  carbure  C»>H**  serait 
représenté  par  une  formule  semblable  à  la  précédente^  sauf  la  substi- 
t  ulion  de  C*H*  par  C*H*{C«H«).  Ce  serisiit  donc  une  tétraméthylbenzine 
ou  plutôt  un  isomère. 

Ceci  posé,  on  voit  aisément  :  que  le  xylène  et  le  toluène,  formés 
par  l'action  de  la  chaleur  ou  par  celle  de  l'acide  iodhydrique; 
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Que  les  homologues  de  la  benzine,  produits  sous  Tinfluence  du 
chlorure  de  zinc; 

Que  les  acides  térépbialique  et  phtalique,  ainsi  que  la  toluidine,  pro- 
duits par  oxydation; 

Peuvent  être  tous  dérivés  de  ce  carbure  C^H^^.  Leur  formation  est 
donc  expliquée. 

Réciproquement,  on  doit  pouvoir  remonter  de  la  série  benzénique 
à  la  série  camphénique,  sous  la  seule  condition  d'attaquer  le  noyau 
fondamental  G^^H^  par  hydrogénation,  ou  par  toute  autre  réaction 
équivalente. 

Or,  je  puis  déjà  signaler  une  réaction  de  ce  gen  re,  qui  me  paraît 
devoir  conduire  à  la  synthèse  de  la  série  camphénique.  G*est  l'action 
du  potassium.  J'ai  reconnu,  en  effets  que  le  potassium  attaque  divers 
carbures  d'hydrogène,  tels  que  l'acétylène,  la  naphtaline,  le  cumolène, 
le  cymène  du  goudron  de  houille,  etc.  (1).  Avec  le  cumolène  et  le 
cymène  en  particulier,  il  se  combine  sans  dégagement  d'hydrogène  et 
en  formant  un  kaliure  de  cumolène 

Ci8Hi2K> 
et  un  kaliure  de  cymène 

Ce  dernier  kaliure,  décomposé  par  l'eau,  devra  fournir  un  carbure 
camphénique,  C^H*<^.  Mais  j'ai  été  jusqu'ici  arrêté  dans  la  réalisation 
de  cette  expérience  par  la  difficulté  de  préparer  ces  kaliures  en  quan- 
tités un  peu  notables,  et  par  les  dangers  que  présente  l'emploi  du 
potassium  et  de  ses  dérivés. 

Insistons  sur  la  formation  de  semblables  composés,  car  ils  dépassent 
Je  cercle  ordinaire  de  la  série  benzénique.  En  effet  le  cumolène  et  le 
cymène  jouent  dans  la  plupart  des  réactions^  au  môme  titre  que  les 
autres  carbures  benzéniques,  le  rôle  de  carbures  relativement  satu- 
rés. Dès  lors  on  ne  saurait  guère  douter  que  Taction  du  potassium, 
en  formant  un  composé  par  addition,  n'attaque  le  noyau  fondamental 
de  la  benzine,  de  façon  à  transformer  en  éthylène  Fune  des  3  molé- 
cules d'acétylène  qui  le  constituent.  Mais  c'est  précisément  là  la  réac<- 
tion  voulue  pour  passer  d'un  carbure  benzénique  à  un  carbure  cam- 
phénique. En  détruisant  le  noyau  benzénique,  elle  change  la  symé- 
trie de  la  molécule,  laquelle  ne  subsiste  plus  que  par  rapport  aux 
2  molécules  d'acétylène  conservées,  comme  il  convient  à  un  polymère 
de  C4»H8. 

(1)  BuiUtin  de  la  Société  chimique^  a«  sér.,  I.  vu,  p.  IIQ  (1307). 
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IV,  Belatùms  avec  Vacéione,  Ce  n'est  pas  tout  :  la  discussion  de  la  série 
camphénique  comporte  encore  d'autres  données  fort  curieuses  et  que 
je  ne  dois  pas  passer  sous  silence.  Ce  sont  les  relations  entre  les  dé« 
rivés  camphéniques  et  ceux  de  Tacétone. 

En  effet,  Tacide  camphorique  se  décompose  (sous  forme  de  sel  cal- 
caire) en  acide  carbonique,  eau  et  phorone  (ou  corps  isomère). 

CîOHiW  =  C«H«W  +  C*0*  +  H«0«. 

Or,  la  phorone  peut  être  également  obtenue  par  la  réunion  de  3  mo* 

iécules  d'acétone 

3C6H60«  -  2HîO«  =  C*8fli*02. 

D'autre  part,  le  camphre,  traité  par  le  chlorure  de  zinc,  fournit, 
d'après  M.  Fittig  (1),  une  quantité  notable  de  mésilylène,  C^^H**,  Or 
le  mésitylène  lui-même  dérive  de  l'acétone  par  condensation  mole- 
culaire  * 

3C«H«0«  —  3H80*  =  C"H«5 

je  le  regarde  comme  un  triallylène, 

C«H*(C6H*[C«H*]), 

comparable  au  triacétylène 

C*H«(C4H2[C*Hî]), 
c'est-à-dire  à  la  benzine. 

Citons  encore  le  fait  suivant  : 

L'hydnire  de  camphène,  C?^H*^,  lequel  répond  à  une  saturation  du 
carbure  inférieure  d'un  degré  à  celle  de  l'acide  camphorique,  fourni- 
rait, d'après  M.  Weyl,  l'acide  uvitique,  Ci^H^»,  par  son  oxydation.  Or, 
l'adde  uvitique  est  à  la  fois  un  dérivé  de  l'acide  pyruvîque,  C^H^O^, 
et  un  prodpit  d'oxydation  normal  do  mésitylène,  C"H"  (2). 

Il  s'agit  d'eipliquer  ces  diverses  relations  entre  les  dérirés  acéto- 
nlqnes  et  la  série  camphénique.  Je  Tafs  montrer  qu'on  y  parvient  aisé- 
ment à  Faide  de  mes  formules  rafionneiles. 

Rappelons  d*abord  que  l'aUylène  est  un  homologue  de  l'acétylène, 
c*est-à-dire  un  méthylâcétylène, 

C*H2(C2H2). 

Le  mésitylène  ou  triallylène  répond  donc  à  la  formule  : 


/C*H«|^/Ç*Hîn/'C«H»|\ 


V(?h»jAc?h»)Ac?h4 


(1)  Bulletin  de  la  Sœ,  chimiqtte,  noav.  Bér,,  t.  xi,  p.  70. 

(a)  Fittig,  Bulletin  de  U  Soeiàlé  chimique,  oonT.  aér.,  t.  x,  p.  U> 
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laquelle  comporte  une  triple  symétde^  analogue  à  celle  delà  benzine, 
mais  qui  n'est  pas  exactement  la  môme  que  celle  de  la  triméthylhea* 
zine.  En  effet»  dans  le  méattylène,  chaque  résidu  méthylique  est  uni 
avec  un  résidu  acétylénique  distinct;  tandis  que  dans  la  triméthylben- 
zine  les  trois  résidus  acétyléniques  aont  rassemblés  en  un  groupe  uni- 
que, sur  lequel  viennent  s'ajouter  successivement  trois  résidus  mélhy- 
liques.  On  comprend  dès  lors  aisément  risomérie  des  deux  carbures^ 
et  celle  de  leurs  dérivés  osydés.  Spii  en  effet  le  mésitylène. 

Il  engendra  par  oxydation  trois  acides  : 

C«H«>04,       CiWO»,       C"H«0«, 

acides  que  Je  regarda  comme  eogeodrés  par  Toxydatioa^iiecessive  oes 
r4slduamétbyliqu6i; 

c«E.*=(™^)(gs:i)(™ii). 
cw=(gSI)(gSI)(™;)). 
c..BH,..=(™:|)(S;^S){§Sj). 

Le  kaliure  de  mésitylène,  C^^H'^K^,  composé  dont  Texistence  est 
probable,  serait  un  dérivé  engendré  par  Taflaque  d'une  des  trois  mo- 
lécules d'acétylène;  ce  qui  détruirait  la  symétrie  de  la  molécule 


/C4H2,K2|VC*H21VC*H21\ 

Vc«Hi    fXc2H2JAcnp(/* 


La  m^e  tbéorie  s^appHque  à  la  pborone,  laquelle  diffère  du  mési* 
tylène  par  les  éléments  de  Teau. 

Elle  répond  à  la  formule  : 

VC2H2  \j\(:mHj\&n^J 

ou  plutôt 

(c2H2|)(c»H*|)(^***^)  » 

laquelle  ne  rentre  paa  dans  la  série  benaénique. 

Ces  formules  expriment  les  relations  déterminées  qui  existent  entre 
l'acétone,  le  mésitylène,  l'acide  ovitique,  le  kaliure  de  mésitylène  et 
la  phorone. 

Montrons  maintenant  que  les  mômes  relaffons  penvent  être  expri- 
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mées  sans  difficulté  à  l'aide  de  la  formule  raliounelle  des  carbures 
camphéniques. 
Nous  avons  dit  commeut  le  carbure  doublement  symétrique 

C*H2(C*H4[C«H«J 
C*H«(C*H*[0»HM 

pouvait  par  simple  perte  d'hydrogène  se  changer  en  nu  carbure  tri- 
plement symétrique. 

/C*H«(\/C*H>|VC*H«\ 

Vc*H2iAc«H«)Ac*HV  • 

Ce  carbure  diffère  du  mésitylène  par  la  substitution  de  C^H^  à  C^H^  ; 
c'est  la  relation  qui  existe  entre  la  benzine  et  la  métbylbenùne.  On 
pourrait  l'exprimer  plus  simplement  encore  en  regardant  notre  car- 
bure comme  une  combinaison  d'éthylacStylène  C*H*(CW)yet  de  dial- 
lylène,  C^H^(C^H^).  On  comprend  dès  lors  facilement  comment  l'oxy- 
dation des  carbures  camphéniques  peut  fournir  les  mêmes  produits 
que  l'oxydation  du  mésitylène. 

Les  mômes  conclusions  pourraient  être  tirées  d'ailleurs  en  rempla* 
çant  C^H^  par  C^E^cm^)  dans  le  carbure  précédent  (Y.  p.  204).  La 
môme  remarque  s*applique  au  tableau  ci-dessous 


Le  tableau  suivant  résume  les  formules  rationnelles  des  composés 
camphéniquQs,  telles  qu'elles  résultent  des  théories  précédentes. 
Types  fondamentaux  : 

i,  C*H«(-)(C*H*[C2H«H)]).  Méthyléthylacétylène, 


2. 


SStîicÏÏïSflîV)!  "^  ^^*^'  Térébenthène  et  isomères. 


3'  C*H?--)(C4H4[C2H2(— •)}•  ^'^®°^*^^  hydrure  de  camphène. 

(H«)  remplacé  par  (HCl), '(e«0«),  (0«[H),  (0*)  :  type  du  monochlor- 
hydrale  cristallisé^  de  l'hydrate  de  camphène^  d'un  camphre^  d'un 
acide  isomère  avec  Tacide  camphique,  etc. 

*•  C*H2(H*)(C*H*rC*H*f— )r  ^î^''^^®  ^®  camphène  isomérique. 

Type  du  monochlorhydrate  liquide^  etc. 
^-  SHt)(C*H*[SH2(H«)|-  Troisième  hydrure  isomérique. 
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Type  de  ralcool  campholique,  de  ses  éthers,  du  camphre,  de  Tadde 
campbique,  etc. 

Type  du  dichlorbydrate,  de  l'hydrate  cristallisé,  etc. 
7.  cSÎ-T(Cw[Sh^^         Hydrure  isomérique. 

Type  de  Talcpol  mentholique  et  de  ses  éthers. 
®  •  SH2(i2)(C*H*[S^^  Troisième  hydrure  isomérique. 

Type  de  Tacide  camphorique,  2H2  étant  substitués  par  20*. 


û  CW(H«)(C*H4[G«H2      }  Hydrure  de  décylène 

^-  C*H2(H«)(C*H*[C2H2(H2)|   (hydrure  de  télréthyldimélhylène). 

Type  d'un  alcool  et  de  ses  dérivés. 

Sur  remploi  de«  iodare«  alcalins  eomme  agents  rédiieleara, 
par  M.  BfiRTHEI^OT. 

J'ai  fait  quelques  nouvelles  expériences  sur  l'emploi  des  iodures 
alcalins  comme  agents  réducteurs.  C'est  en  effet  par  remploi  de  Tio- 
dure  de  potassium  seul{\)  que  j'ai  transformé  les  bromures  d'éthylène, 
de  propylône^  etc.,  en  hydrures  correspondants^  procédé  sur  lequel  je 
suis  revenu  à  diverses  reprises  et  qui  a  reçu  tout  récemment  encore 
de  nouvelles  applications  (2).  Mais  Tiodure  de  potassium  ne  conduit 
pas  à  des  réductions  aussi  étendues  et  aussi  complètes  que  l'acide  iod- 
hydrique,  dans  les  conditions  de  la  méthode  universelle  d'hydrogéna- 
tion :  il  ne  réagit  pas  à  275<'  sur  la  benzine  monobromée,  ni  sur 
Facide  acétique  cristal lisable,  môme  vers  360\ 

L'iodhydrate  d'ammoniaque^  employé  en  grand  excès,  n*agit  pas  non 
plus  de  façon  à  fixer  de  l'hydrogène  sur  l'acide  acétique,  ni  sur  le 
phénol,  môme  vers  SHO»  et  bien  qu'à  cette  température  le  sel  soit 
dans  un  état  de  dissociation  partielle.  Ce  fait  prouve  que  la  stabilité 
de  l'acide  iodhydrique  est  accrue  par  la  présence  d'un  corps,  tel  que 

(t)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  li,  p.  54  (1867). 
(3)  Voir  le  Mémoire  de  M.  Swarts,  Bulletin,  t.  xi,  p.  01. 
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ramiuoQiaqae,  capable  de  former  avec  lui  un  composé  dôfioi  soit 
à  la  température  de  l'expérience,  soit  à  une  température  plus 
basse. 

LUode  libre  lui-même,  chauffé  avec  divers  composés  (M^aniques^ 
détermine  certaines  actions  réductrices;  ce  que  j'explique  par  la 
formation  préalable  de  Tacide  iodhydriquc^  aux  dépens  de  rb]fdro- 
gène  d'une  portion  desdits  composés  organiques. 

Observations  relatives  A  remploi  du  protoxyde  de  thalliam  comme 
substanee  osonoseopique,  par  M.  liAMlT» 

Dans  un  mémoire  publié  par  le  BMetin  de  la  Société  chimiqvsy 
t.  IX,  p.  198  (Mars  1868),  SchoenbeÎD,  pour  démontrer  d'une  manière 
certaine  la  présence  de  l*ozone  dans  l'atmosphère,  a  fait  usage  de 
papier  imprégné  de  protoxyde  de  tballium.  Ce  papier  brunirait  au 
contact  de  l'ozone  par  sa  transformation  en  peroxyde  noir»  et  resterait 
blanc  dans  de  Toxygène  pur  ou  dans  l'air  dépourvu  d'ozone.  Comme 
il  offre  d'ailleurs  sur  le  papier  ioduré  et  amidonné  l'avantage  de  ne 
pas  se  colorer  sous  l'action  des  composés  nitreux  qui  peuvent  exister 
dans  l'atmospbère,  son  emploi  serait  incontestablement  des  plus  pré- 
cieux dans  les  observations  ozonoscopiques,  si  réellement  il  ne  bru- 
nissait que  sous  l'influence  de  Tozone,  sî  de  plus  il  satisfaisait  à  la 
plupart  des  autres  conditions  de  préparation,  de  conservation»  de  sen- 
sibilité et  d'identité,  que  remplit  à  peu  près  le  papier  à  l'iodure  de 
potassium. 

Dans  le  but  de  contrôler  les  expériences  de  Scboenbeio,  dont  quel» 
queS'Unes  étaient  en  désaccord  avec  des  faits  que  j'ai  publiés  en  1863, 
et  en  même  temps  de  juger  de  la  valeur  des  conditions  que  je  viens 
d'indiquer^  j'ai  fait,  depuis  un  an,  avec  les  deux  espèces  de  papier 
sensible^  de  nombreuses  observations  comparées,  dans  les  situations 
et  les  expositions  les  plus  diverses  :  à  Paria,  boulevard  Saint-Michel,  en 
face  du  jardin  du  Luxembourg;  à  la  campagne,  dans  le  Jura,  et  enfin 
dans  l'atmosphère  des  usines  de  produits  chimiques  du  Nord.  Les 
résultats  principaux  de  ces  observations  peuvent  être  réauoaés  dans  les 
propositions  suivantes  : 

i«  Le  protoxyda  de  tballium  peut  brunir  en  dehors  de  toute  in- 
fluence d'air  ou  d'oxygène  ozonisé. 

2°  La  sensibilité  du  papier  au  protoxyde  de  tballium  varie  avec  le 
degré  de  concentration  des  solutions  qui  ont  servi  à  les  préparer,  ou 
leur  degré  plus  ou  moins  avancé  de  carbonaf  ation. 
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3«  Les  papiers  thalliques  récemment  préparés  paraissent  plus  sen- 
sibles à  l'action  oxydante  de  To^one  que  les  papiers  iodurés  et  ami- 
donnés. 

¥  La  coloration  plus  ou  moins  foncée  des  papiers  tkaliiques  n'est  tm 
stigm  certain  de  Vozone  que  si  ces  papiers  bleuissent  la  teinture  de  gaîac.. 

5^  Dans  cette  condition,  les  papiers  au  proloxyde  de  thallium  peu* 
vent  servir  à  constater  sûrement  et  rapidement  la  présence  de  l'ozone, 
même  au  sein  d'une  atmosphère  fortement  nitreuse  ;  mais  leur  emploi 
paraît  devoir  être  limité^  pour  le  moment,  A  de  simples  constatations 
et  non  à  des  mesures  du  degré  d'activité  plus  ou  moins  grand  de 
l'oxygène. 

Sur  les  carby lamines,  par  H.  Armand  QAIJTIEB  (l). 

Hydratation  des  carbylamines.  —  On  sait  que  les  carbylamines  con- 
nues, en  s'hydratant  sous  l'influence  de  l'eau  aidée  des  acides,  pro- 
duisent de  Tacide  formique  et  une  ammoniaque  composée.  Cette  ré- 
action importante  est-elle  la  seule  qui  se  produise  dans  ces  coudilions, 
la  carby lamine  ne  donne-t-elle  pas  naissance  à  une  petite  quantité  de 
l'acide  gras  que  donnerait  le  nitrile  isomère  correspondant?  absorbe- 
t-elle  en  une  seule  fois  les  2  molécules  d'eau  qui  lui  sont  nécessaires 
pour  passer  à  l'état  de  formiate  d'aminé,  ou  se  produit-ii  au  contraire 
une  formiamide  intermédiaire  ?  Telles  sont  les  deux  questions  que  l'on 
doit  se  poser  tout  d'abord. 

Action  de  Veau  pure.  La  méth y Icarby lamine  est  assez  soluble  dans 
Teau,  qui  en  absorbe  un  dixiènoe  de  son  volume  environ;  l'éthyl- 
carbylamine  est  moins  soluble;  l'isopropy  Icarby  lamine,  la  butyicar- 
bylamine  sont  presque  insolubles;  à  froid^  Teau  pure  n'agit  point  sur 
ces  corps.  Mais  si  Ton  porte  à  iâO^  pendant  10  beures  la  méthyle-ou 
l'éthylcarbylamine  avec  un  excès  d'eau,  la  couche  de  carbylaouae 
disparaît,  et  le  volume  se  contracte;  à  l'ouverture  du  tube  toute  odeur 
de  carby lamine  a  disparu^  et  ou  peut  s'assurer  qu'il  ne  se  dégage  pas 
de  gaz»  Si  Ton  ajoute  alors  au  liquide  refroidi  un  excès  de  potasse  en 
morceauXj  qu'on  chauffe  légèrement  et  qu'on  recueille  les  produits 
alcalins  qui  distillent,  dans  de  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient  un 

(1)  Cette  note  résume  noo-seulemsnt  diverses  publications  insérées  par  Tau.- 
teur  dans  les  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  t.  lxvii,  p.  723,  804  et 
f  2S4;  mais  il  contient  en  ontie  des  parties  qui  n*oot  poiat  enccMne  été  pabliées 
ailleurà,  telles  que  celles  qui  ont  trait  à  la;  butylcarbylamine  et  à  Taction  des 
acides  minéran  et  organiques  sur  les  carbylamines.  On  n*a  rapporté  ici  que 
brièvement  les  parties  qui  ont  été  dé^fà  pabliées» 
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chlorhydrate  entièrement  soluble  d^ns  l'alcool  absolu  bouillant^  qni, 
dans  le  cas  de  la  mélhylcarbylainiue,  a  donné  par  refroidissement  de 
belles  lamelles  irisées  qu'on  a  transformées  en  chloroplatinate  dont 
on  a  dosé  les  éléments. 

Chloroplatinate  provenant  des  premières  portions  de  chlorhydrate 
cristallisé  Pt  =41,55  p.  o/q. 

Chloroplatinate  provenant  des  dernières  portions  de  chlorhydrate 
cristallisé  Pt  =s  4i,24  p.  %  ^^  ^^^u  de  41,56  que  demanderait  le  chlo- 
roplatinate de  méthylamine;  on  a  trouvé  en  outre 

C  =  4,89;  H  =  2,82. 

au  lieu  de  C  =  5,07;  H  =  2,53. 

En  agissant  de  môme  avec  Téthylcarby lamine,  on  a  trouvé 

Pt  =  39,21  p.  %;  C  =  9,50  ;  H  =  3,3 
au  lieu  de 

Pt  =  39,23  p.  Vo)  C  =  9,63;  H  =  2,3 

qui  correspondent  au  chloroplatinate  d'éthylamine. 

Le  résidu  d'où  les  bases  avaient  été  chassées  par  la  potasse  a  été 
saturé  exactement  par  l'acide  phosphorique,  évaporé,  repris  par  l'al- 
cool à  90®  et  bouillant,  destiné  à  enlever  l'acétate  ou  le  propionate  de 
potasse  s'il  s'en  formait  ;  mais  on  n'a  obtenu  dans  tous  les  cas  qu'un  ré- 
sidu insignifiant,  contenant  dans  le  cas  de  l'éthylcarbylamine  une 
trace  de  propionate  de  potasse  que  Ton  a  transformé  en  propionate 
d'argent.  Nous  pensons  que  cette  très  minime  quantité  était  due  à  un 
peu  de  propionitrile  ordinaire  qui  a  pu  se  trouver  dans  l'éthylcarbyl- 
amine.  Mais  dans  le  cas  de  la  méthylcarbylamine  et  de  la  butylcar- 
bylamine,  il  ne  se  Tproduit  ni  acide  acétique,  ni  acide  valérique,  et  il 
nous  est  hien  démontré,  pour  répondre  à  la  première  des  questions 
posées  plus  haut,  non-seulement  que  la  transformation  par  hydratation 
des  carbylamines  en  formiates  d'aminés  est  caractéristique  et  exclusive 
de  la  transformation  des  nitriles  isomères  correspondants  en  sels  am- 
moniacaux à, acides  gras  contenant  tous  les  atomes  de  carbone  de  la 
molécule  primitive,  mais  encore  que  sous  l'influence  combinée  de  la 
chaleur  à  180<^  et  de  l'eau,  les  carbylamines  ne  subissent  pas  de  trans- 
formation qui  les  fasse  passer  à  l'état  de  nitriles  isomères. 

On  a  repris  ensuite  le  résidu  précédent,  insoluble  ou  très-peu  so- 
luble dans  ralcool,  on  Ta  additionné  d'un  excès  d'acide  phosphorique 
et  distillé.  Le  résultat  de  cette  distillation  a  été  desséché  sur  l'acide 
phosphorique  vitreux  ;  une  couche  s'est  séparée  à  la  surface  ;  on  l'a 
recueillie  et  distillée  ;  elle  bouillait  dans  tous  les  casa  fOO^  C'était  de 
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Tacide  formique  monohydralé  pur,  comme  on  s'en  est  assuré  par  toutes 
ses  propriétés. 

Action  de  Veau  aidée  des  alcalis  ou  des  acides.  —  L'eau  à  180%  en  pré- 
sence des  alcalis,  n'agit  pas  plus  aisément  que  l'eau  pure;  on  peut 
observer  combien  cette  action  est  moins  puissante  que  celle  qu'exerce 
le  même  mélange  sur  les  nitriles  correspondants.  Les  résultats  de 
l'hydratation  sont  les  mêmes  que  dans  le  cas  précédent. 

Les  acides,  an  contraire,  activent  si  énergiquement  l'hydratation 
des  carbylamines  que,  dans  le  cas  des  carbyiamines  inférieures,  il  est 
difficile  de  modérer  celte  action.  Pour  Tisopropylcarbylamine  et  la 
butylcarbylamine,  Taclion  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique 
est  plus  douce,  la  couche  de  carbylamine  reste  plusieurs  heures  à  la 
surface  de  la  liqueur  acide  sans  se  mélanger  à  elle,  même  par  Tagi- 
tation,  et  l'on  peut,  en  agissant  avec  précaution  dans  le  vide,  observer 
qu'après  avoir  distillé  la  majeure  partie  de  l'acide  et  de  l'eau  en  excès, 
il  reste  un  liquide  sirupeux  bouillant  à  une  haute  température,  sapo- 
nifiable  par  la  potasse  en  donnant^  suivant  le  cas,  de  l'isopropylamine, 
ou  de  la  butylamine,  et  du  formiate  de  potasse.  Ce  liquide  a  donc 
toutes  les  propriétés  qui  correspondent  à  i'isopropylformiamide  et  à 
la  butylformaimide,  premier  terme  de  l'hydratation  de  ces  carbyl- 
amines qui  se  produit  suivant  l'équation  : 

Az^4jj9  +  H20  =  Az(:*H« 

Batylcarbjl-  Bntylformi- 

amine.  amide. 

ou  une  équation  analogue. 

Ces  formiamides  composées  correspondent  à  l'éthylformiamide  déjà 
connue.  On  peut  du  reste  les  obtenir  plus  facilement^  comme  nous 
allons  le  voir,  en  traitant  avec  précaution  par  la  potasse  les  chlorhy- 
drates de  carbylamine.  Ce  composé  d'hydratation  intermédiaire  est  le 
témoin  irrécusable  du  mode  de  liaison  avec  l'azote  du  carbone  prove- 
nant du  cyanure  d'argent  et  de  celui  du  radical  alcoolique,  par  deux 
points  parfaitement  distincts. 

La  production  de  ces  formiamides  amenait  donc  à  se  demander  si 
réciproquement,  par  leur  déshydratation,  on  ne  pourrait  reproduire  les 
carbylamines  correspondantes;  la  déshydratation  de  la  formiamide 
elle-même 

par  l'acide  phosphorique,  qui  donne  avec  elle  l'acide  cyanhydrique, 
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permettait  de  Tespérer.  Il  n'en  a  pas  été  cependant  ainsi.  L'acide  phos- 
phoriquc  charbonne  rtHhylformiamide;  M.  Wurtz  Tavait  déjà  observé, 
■  En  agissant  avec  la  baryte  caustique,  an  obtient  beaucoup  d'éthyl- 
aminé,  du  formiate  de  baryte,  et  certainement  d*autrea  corps^  mais 
pas  trace  d'éthylcarbylamine  ;  la  réaction  du  chlorure  de  xinc  sur 
racélophéoyiamide  ne  nous  a  rien  donné  de  net;  on  aurait  dû, 
dans  ce  cas,  obtenir  Tbomologue  de  la  phénylcarby lamina  ou  Tacé- 
tylène  remplacerait  C. 

On  n*a  donc  pu  encore  réussir  à  obtenir  la  déshydratation  inverse 
de  l'hydratation  des  carbylamines,  ce  qui  s'explique  quand  on  songe 
à  la  grande  quantité  de  chaleur  qui  se  produit  lors  de  cette  hydra- 
tation. 

ACTION  DES   ACIDES   MINÉRAUX  SUB  LES  CARBTLAMINSP. 

Les  acides  secs,  chlorhydrique,  bromhydrique,  sulfurique,  agissent 
si  violemment  sur  les  carbylamines  qu'il  est  impossible  de  modérer 
leur  action  directe;  une  partie  du  corps  se  polymérise  et  même  se 
carbonise.  Cette  action  ne  donnant  du  reste  lieu  qu'à  des  combinaisons 
directes  sans  grand  intérêt  et  qu'il  est  difficile  d'obtenir  pures,  nous 
ne  l'avons  étudiée  que  pour  un  petit  nombre  de  cas. 

Chlorhydrate  de  méihyîcarhylamine  ^kzlQ,,  ,3HC1.  On  obtient  ce  corps 

en  versant  goutte  à  goutte  une  solution  étfaérée  de  gaz  chlorhydrique 
sec,  dans  une  solution  éthérée  bien  sèche  de  méthylcarbylamine  re- 
froidie. Chaque  goutte  produit  un  précipité  qui  cristallise.  On  le  lave 
rapidement  à  l'élher  sec  à  l'abri  de  l'air  humide  et  on  le  sèche  dans  ie 
vide.  L'analyse  a  donné  55,33  de  chlore  au  lieu  de  55,61  que  demande 
la  théorie  pour  la  formule  précédente, 

Cest  un  corps  blanc  cristallin,  pres-que  insoluble  dans  i'ôther,  amer 
et  acido  au  goût,  sans  odeur,  très-déliquescent^  très-soluble  dans 
Teau  et  l'alcool,  qui  le  décomposent  presque  immédiatement. 

lYaité  par  la  potasse  caustique  aqueuse,  il  donne  à  la  îois  de  la  car- 
bylamine  régénért^e,  de  la  méthylamine  et  de  la  méthyifonniamide. 

Chlorhydrate  (Téthylcœrbylamine  2Azj^^^  ,3HCL  Ce   corps  ressemble 

en  tous  points  au  précédent  et  s'obtient  comme  lui*  Il  est  cristallin  et 
d'une  teinte  légèrement  jaunâtre.  Il  donne,  quand  on  le  traite,  par  la 
potasse,  en  môme  temps  que  de  l'éthylamine,  de  l'acide  formique  et 
de  l'éthylcarbylamine,  régénérée  de  l'éthylfofmiamide,  qui  se  sépare 
en  couche  huileuse  insoluble  dans  la  potasse  concentrée.  £Ue  est  Je 
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produit  principal  de  la  réaction.  Rectifiée,  elle  bout  à  202».  Son 
analyse  a  donné  les  nombres  G  =  48,81,  H  =  10,26,  Az  =:  19  24 
au  lieu  de  C  =  49,31,  H  =  9,59,  Az  =  19,18,  que  demande  la  com- 
position de  rélhylformiamide. 

Action  des  acides  organiques  sur  les  tarbylaminss. 

Les  acides  organiques  agissent  sur  les  carbylatuines  d'une  manière 
tout  à  fait  imprévue.  Chose  remarquable,  la  carbylamine  enlève,  à 
une  température  inférieure  à  100%  une  molécule  d'eau  aux  acides  les 
plus  stables  pour  donner  de  l'acide  anhydre  et  de  i'éthyJe-,  méthyle- 
formiamide.  Quoiqu'on  n'ait  examiné  avec  soin  que  l'action  de  l'acide 
acétique  sur  les  deux  premières  carbylamines,  il  est  très-probable 
qu'un  grand  nombre  d'autres  acides  seraient  décomposés  de  même, 
car  l'acide  acétique  est  doué  pour  sa  part  d'une  stabilité  remarquable, 
et  Ton  sait  que  l'acide  phosphorique  lui-même  ne  suffit  pas  à  lui 
enlever,  sans  altérer  son  radical,  une  molécule  d'eau. 

Méthylcarbylamine  et  adde  acétique.  Le  mélange  d'acide  acétique 
parfaitement  monobydraté  avec  la  méthylcarbylamine  s'effectue  pai^ 
siblement,  mais  au  bout  de  quelques  minutes  on  le  sent  s'échauf- 
fer à  tel  point  que,  si  on  ne  refroidit  pas,  il  entre  en  ébulUlion.  On 
doit  éTiler  de  l'échauffer  même  à  iOO»,  température  à  laquelle  il 
brunit. 

Si  Ton  distille  cette  liqueur  dans  îe  vide,  on  sépare  l'excès  de  carbyl- 
amine sMl  y  en  a;  il  passe  ensuite  de  45  à  50«  un  liquide  en  quantité 
plus  notable,  puis  le  thermomètre  monte  rapidement;  un  corps  hui- 
leux passe  de  90  à  H0«;  enfin  il  reste  un  corps  résineux,  dont  on  ne 
peut  empêcher  la  formation,  même  en  distillant  à  basse  pression. 

On  peut  alors  distiller  à  la  pression  ordinaire.  Le  liquide  passant  de 
45  à  50«,  rectifié  avec  soin,  bout  de  136  à  140\  Il  irrite  fortement  les 
yeux  et  le  nez  ;  il  tombe  au  fond  de  l'eau  où  il  forme  des  gouttelettes 
qui  se  dissolvent  lentement,  et  la  liqueur  aqueuse  contient  alors  de 
l'acide  acétique.  Ce  sont  donc  îà  toutes  les  propriélés  de  l'acide 
acétique  anhydre.  Pour  s'en  assurer  encore  on  a  saturé  la  liqueur 
aqueuse  qui  l'avait  décomposé  par  l'oxyde  d'argent,  concentré,  filtré 
à  chaud,  obtenant  des  aiguilles  d'un  sel  où  l'on  a  dosé  l'argent  :  on 
a  obtenu  Ag  =  64,42  p.  o/^,  au  lieu  de  64,67  que  demande  l'acétate 
d'argent. 

La  liqueur  qui  passe  dans  le  ^ide  de  90  à  1 40^,  soumise  &  la  distillation 
fr«cCionn^e,  u  donné  un  liquide  neutre,  bouiUant  de  180  à  185%  qui  a 
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été  analysé.  Exp.  C=44,15,  H=9,04;  Az=:23^41  au  lieu  de  C=  40,67 
8=8,47;  Âz =23,73  que  demande  la  formule 


A2 


CHO 
CH8 
H 


de  la  méthylformiamide*  Pour  bien  s'assurer  de  la  [constitution  de  ce 
corps  et  en  môme  temps  être  certain  qu'il  ne  contient  pas  le  radical 
acétyle^  on  Ta  saponifié  à  i50*  par  la  potasse,  et  on  a  ainsi  obtenu  de 
la  méthylamine  et  une  solution  qui  devait  contenir  le  formiate  et  Ta- 
cétate  de  potasse  s'il  en  existait.  Cette  solution,  neutralisée  exactement 
par  l'acide  sulfurique,  évaporé,  et  reprise  alors  par  l'alcool  à  90*  cen- 
tésimaux^ n'a  donné  qu'une  trace  de  formiate  de  potasse  et  pas  d'a- 
cétate. 

La  réaction  de  l'acide  acétique  sur  la  méthyicarbylamine  au-dessous 
de  iOO^se  passe  donc  suivant  l'équation  : 

.c  (CHO 

^'  CH3  +  2C?H30,OH  =  Az  CH3  +  CH30,0,C2H30 

Méthyl-  Acida  Méthjl-  Aeida 

carbylamine.       acétique.  formiamide.      acétiqae  anhydre. 

La  métihylformiamide  est  un  liquide  sirupeux,  incolore,  neutre,  dou- 
ceâtre, soiuble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  une  solution  de 
potasse.  Elle  bout  de  180  à  185^  Traitée  par  la  potasse,  elle  donne  déjà 
À  100*  de  la  méthylamine  et  de  l'acide  formique.  La  baryte  caustique 
à  200*  la  décompose  en  donnant  de  la  méthylamine,  mais  sans  régéné- 
rer la  méthyicarbylamine. 

On  a  dit  qu'on  devait  distillei^  dans  le  vide  le  produit  brut  de  la 
réaction  précédente;  si  on  distille  directement  à  la  pression  ordinaire, 
dès  que  le  thermomètre  dépasse  100^  on  voit  le  mélange  brunir  et  il 
se  forme  une  matière  résineuse  abondante.  Cette  substance  m'a  paru 
être  produite  par  l'action  secondaire  de  l'acide  acétique  anhydre  sur  la 
méthyicarbylamine  en  excès. 

Éthycarbykamne  et  <uiide  acétique,  —  La  réaction  se  passe  comme 
dans  le  cas  précédent.  On  doit  aussi  éviter  de  chauffer  le  mélange  des 
deux  corps  qui  montent  au  bout  de  quelques  minutes  à  près  de  iOO*. 
On  doit  faire  les  distillations  dans  le  vide  pour  éviter  la  production 
d'une  grande  quantité  de  matière  brune  (1). 

(1)  Cette  sabstance  prend  ane  coloration  verdàtre  avant  de  brunir.  Bien  mipuz, 
une  trace  d'impureté  qui  accompagne  réthyiformiamide  et  la  méthylformiamide 
ainsi  produites,  leur  communiquent  la  singulière  propriété  de  donner  une  belle 
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On  obtient  de  la  môme  manière  une  liqueur  bouillant  de  i 37  à  140** 
et  que  Ton  a  constaté,  comme  précédemment,  être  de  Tacide  acétique 
aubydre,  en  môme  temps  qu'un  liquide  sirupeux  passant  vers  ^ÙO^ 
qui  a  été  analysé  et  a  donné  les  nombres  C=:  49,33;  H  =  9,59; 
H  =  9,46  ;  Az=  18,76  au  lieu  de  C  =  49,31;  H  =  9,59  ;  Az=19,18  que 
demande  la  formule 

(CHO 
AzC^H» 

(H 
de  Téthylformiamide. 

On  s'est  assuré  comme  précédemment,  par  la  saponification  de  ce 
corps,  qu'il  donnait  de  Téthylamine,  du  formiate  de  potasse,  et  pas 
trace  d'acétate. 

La  réaction  de  l'acide  acétique  sur  l'éthylcarbylamine  est  donc  : 

ic^  (CHO 

Azj^2jj5  +  2(?H30,OH  =  Az  C2H5  +  C*H3O,0,C«H3O 

Ethyl-  Acide  Ethyl-  Acide 

carbylamine.  acétique.  formiamide.      acétiqae  anhydre. 

Quoique  bien  inattendu,  le  fait  de  la  production  de  l'acide  acétique 
anhydre,  et  des  formiamides  alcooliques  par  Teau  enlevée  directement 
à  Tacide  acétique  monohydraté,  est  parallèle  à  celui  de  la  transforma- 
tion par  l'eau  sous  Tinfluence  des  acides  minéraux,  des  carbylamines 
en  ces  mômes  formiamides. 


OXYDATION  DBS  CARBTLAMINES. 

Si^  comme  nous  l'avons  pensé  dès  les  premières  expériences  entre- 
prises sur  ces  corps,  les  carbylamines  correspondent  aux  cyanates  de 
M.  Wurtz  (carbimides  alcooliques)  de  telle  façon  que  dans  les  deux  for- 
mules 

iC  (CO" 

CH3        «*        ^^JCHÎ 

Méthylcarbylamine.         Méthylcarbimide. 

le  C  et  le  CO''  se  correspondent  exactement,  on  doit  pouvoir  passer 
des  carbylamines  aux  carbimides  par  oxydation  directe;  c'est  ce  que 
l'on  a  tenté,  et  réalisé. 

La  difficulté  de  mettre  cette  réaction  en  évidence  vient  de  l'énergie 
môme  avec  laquelle  s'oxydent  les  carbylamines  et  de  la  facile  polymé- 
risation des  carbimides,  cause  de  la  production  des  nombreux  corn- 

couleur  rose  par  une  solution  concentrée  de  potasse.  Cette  coloration  finit  p^r 
disparaître  quand  on  chaufTe. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XI.   1869.  —  soc.  CHIM.  15 
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posés  qui  se  forment  et  qui  s'unissent  même  les  mis  aux  antres  pour 
donner  de  nouveaur  corps  très-complexes,  mais  le  plus  sotrrent  bren 
cristallisés.  L'bzydabilîté  des  carb^lamines  est  si  puissante  qu'elles 
réduisent  imméd'iatement  Toxyde  de  mercure,  le  carbonate  et  l'oxyde 
d'argent,  ces  deux  derniers  quelquefois  avec  explosion.  On  remar- 
quera que  les  cyanates  que  Ton  voulait  produire,  étant  détnrrfs  par 
Feau  et  Talcool,  on  ne  pouvait  agir  au  sein  de  ces  dissolvants,  et  qu'il 
était  nécessaire  aussi  de  s'abstenir  d'employer  les  acides  où  les  bases 
solubles.  Après  avoir  essayé  vainement  l'action  du  bioxyde  de  plomb 
Cqui,  cbose  intéressante,  n'a  aucun  effet  sut  les  carby lamines,. même 
À  150®),  renoncé  à  Toxyde  et  au  carbonate  d'argent  sec  qui  donnent 
des  explosions  ou  résinifient,  je  me  suis  arrêté  à  l'emploi  de  Toxyde 
rouge  de  mercure  provenant  de  la  calcibation  de  l'azotate  et  employé 
soit  sec,  soit  en  présence  de  Fétber  anhydre. 

Oxydation  de  la  méthylcarby lamine.  On  verse  de  la.  métftylcarbyl- 
amine  sur  de  l'oxyde  de  mercure  sec  bien  refroidi,  qu'on  laisse  ensuite 
se  réchauffer  petit  â  petit  dans  un  bain  d'eau,  en  empêchant  avec 
soîw  la  température  de  dévisser  45^.  L'oixyde  est  réduit,  iJi  se  dégage 
de  l'oxyde  de  caiiione  et  un  pieu  d'acide  earbeoiquie^  on  recueillie  dana 
UB  récipient  refroidi  ave«  le  plus  grand  soin  une  petite  gciantité  d'na 
Mcpcnde  qu'ion  kiisse  ea  contact  «vec  de  nowel  oxyde  de  mâture;  re- 
distillée, cette  liqueur  bout  de  43  à  45°;  son  odeur  vive  est  des  plus 
pénibles;  elle  irrite  très-fortement  les  yeux;  soumise  à  l'analyse,  elle 
donne  les  nombres  suivants  i 

G  =  42^1  V  R  =  ^M  ;  Az  =  24,96. 
Le  calcul  pour  Ta  formule  du  cyanate  Azj^g  demand'e  : 

C  ==  42,10;  H  =  5,26;  Az  =  24,56. 

Quoique  imparfaite  (à  cause  d'une  traw  de-  carbylamine  qu'on  n'a 
pu  chasser),  l'analyse  de  celte  substance,  se»  ponit  d'ébuUition,  et 
toutes  ses  prof  riétés  phyaiquesi  pesmettent  d'affîuBeE  quv  c'était  iHea. 
nie  eyaniftte  de  Baéihylie.  det  M«  Wuati.  et  ncm  iw  isomÀre;,  bnûa,  poiur 
constater  encore  mieux  l'identité.  J'ai  transformé. le  easp»  c>-dessus  en. 
dimélliyluBée.  Oa  aaii^iie  loriraq«L'oih  traite:  par  i'efta  le  cyasaie  de  Bié- 
tkyi^  ïk  sft  dégage  de  l'acide  eswboai^e,  et  ^là'ii  ceate  ua  eocps  cvkf^ 
taUiaé  kxakaà  k  9fi^  qui  est  la  diooétkylttrée^  Tai  coDataté  cei  affat 
avec  le  corps  ci-dessus  analysé,  le  dégagement  d'acide  carbonique  et 
la  prodtielSofi  del'trrée  cKm>étbyliqise<. 

Ce  point  important  est  donc  constaté,  que  le  premier  ferme  de  Toxf- 
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dalîoD  di  kl  méthyleaarb^lMftrDe  foDink.  du  cyamte  do  métti^le» 
L'é^atioQ  de-Ift  séaclioB  cî-desn&eal  d«Be: 

A^ÎCH*  +   HgO  =  Az|g2   +  ^• 

Toutefois,  le  cyanate  de  mélhyle  n'est  pas  le  produit  gui  se  forme 
en  plus  grande  abondance.  Oa  coiu^reBd^  en  effet,  que  Ton  puisse 
obtenir  une  oxydation  plus  avancée  de  la  méthylcarby lamine  suivant 
réqua»tiaa  i 

Az  ^3  +  20  =  Az  CeO 

on  encore,  sî  la  température  s'élève  un  peu  : 

A*lrîf3  +  2O=rAzi^0  +  CÔ. 


On  sait  aussi  que  le  cyanata  de  mélhyle  se  transforme  très-aisé- 
ment en  cyanurate,  et  que  Tun  et  Tautre  s'uniissent  à  Tammoniaque 
ou  aux  corps  qui,  tels  que  Turée,  en  ont  le  type.  On  comprendra  dès 
lofis  que  les  produits  de»  deux  oxydations  puissent  s'uaIi:  et  donner 
des  composés  complexés  résultant  de  Tunion  du  cyanate,  au  mieux  du 
cyanurate  avec  les  amides^  second  terme  de  l'oxydation.  C'est  ce  qui 
a  lieu  en  effet.  En  portant  à  160»  le  contenu  du  ballon  où  Ton  a  oxydé 
la  méthylcarbylamine  et  reprenant  par  Talcool  concentré  chaud,  on 
obtient  pair  refroîdissemeiit  de  beaux  crislaax  d'un  cor p9  quî^  à  Tana- 
lyse,  donne  les  nombres  de  celui  qui  résulterait  de  l'union  du  cyan^ 
urate  de  méthyle  à  la  fbBaùamide* 

C  =  38,64  et  38,o3  ;  H  a:  5,6»  et  »,?<>';  Aa  =  25,54  et  24,77. 


p.»(a.ic8.)'.4™o) 


il  faut  :  C  =  38,88;  H  =*  ^,5(1;  Al  =t:  2^,92. 
L'équation  de  la  production  de  cette  substance  est  très  simple 

4Az(^H3  +  80  =  (AzjCJj^'^jCJO  ^  «a 

On  a  dit  que  le  dégagement  d'oxyde  de  carbone  a  été  constaté. 

Le  composé  obtenu  est  un  corps  bianc,  solubie  dans  l'eau,  d'où  il 
cristallise  en  beaux  feuillets,  assez  soIuble  diras  Talcool  chaud  et 
l'éiber.  U  fond  eisa  aubliine  sarlielleraenl  à  i75P. 

SlL'on  dttsauilamétkyLcarb^kfiuiiA ;dan»réthecaa2ft^e^et  qa'en 
en  produise  alors  l'oxydation  par  l'oxyde  de  mercure,  on  obtient  un 
corps  cristallisable  dans  ^licooUniaî»  fi8«ibl«^à^£63^  etdMilhHilà  «68* 
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sous  24""  de  pression.  Il  présente  la  composition  OE^^AzHy^j  comme 
l'indique  son  analyse  :  C  =5  3ô,4l  ;  H  =  4,79;  Ai  =  22,85.  Le  com- 
posé C8H«A2*05  demande  :  C  =  39,34;  H  =  4,92  ;  Az  =  22,95. 

Ce  composé  ne  diffère  des  précédents  que  par  CO  et  se  produit  d'a- 
près Téquation  : 

4Aïgâ3  +  60  =  (AzI^gay.AzjcHO. 


Les  oxydations  par  Toxyde  d'argent  donnent  des  corps  encore  plus 
complexes,  qui  s'unissent  eux-mêmes  à  l'oxyde  d'argent. 

Oxydation  de  Véthylcarbylamine.  Mômes  phénomènes  généraux,  oxy- 
dation violente^  production  de  cyanate  d'éthyle  (étbylcarbimide)  en  très- 
petite  quantité,  et  production  de  corps  compliqués.  Sans  nous  étendre 
sur  chacun  d'eux,  nous  dirons  seulement  ici  qu'en  laissant  agir  pen- 
dant plusieurs  jours  l'oxyde  d'argent  à  froid  sur  l'éthylcarbylamine 
dissoute  dans  l'éther  anhydre,  on  obtient  par  filtration  et  évaporation 
de  l'éther  une  masse  blanche  qui  dépose  bientôt  de  l'argent  métal- 
lique. En  reprenant  alors  par  l'alcool,  on  a  un  corps  houillant  au- 
dessus  de  200'  dont  l'analyse  répond  à  la  formule  brute  C^^H^^Az^O* 
d'après  ce  qui  suit  : 

Expér.  :  C  =  49,47  et  49,41  ;  H  =  8,30  et  8,23  ;  Az  =  23,01  et  23,20. 
Théorie  pour  C*3H25Az504  :  C  =  49,52;  H  =  7,94  ;  Az  =  22,22. 

On  pourrait  peut-être  expliquer  la  saturation  par  la  formule  ra- 
tionnelle 


M»,].,Ja,.|t1 


dont  on  rapprochera  celle  de  la  diéthyl-tricarbonyl-tétramine 

composé  obtenu  par  M.  W.  Hormann  (i)  en  faisant  agir  directement 
le  cyanate  d'éthyle  sur  l'urée. 

L'équation  qui  explique  la  formation  du  corps  C^^H^SAz^O*  est  la 
suivante  : 

5Az|gjj5  +  60  =  Ci3H25Az20*  +  2C0. 

L'oxyde  de  mercure,  en  agissant  sur  l'éthylcarbylamine  dissoute  dans 
l'éther  sec,  donne  naissance  à  un  corps  moins  complexe.  On  constate 

(1)  Procedings  of  ihe  Royal  Society,  t.  xi,  p.  273. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  221 

encore  le  dégagement  d'oxyde  de  carbone,  l'odeur  vive  el  Faction  irri- 
tante du  cyanate  d'éthyle,  et  on  obtient  un  corps  soluble  dans  Teau, 
l'alcool  et  Téther  d'où  il  cristallise  aisément;  il  est  fusible  à  J20«;  ce 
corps  est  mêlé  à  un  liquide  sirupeux,  bouillant  à  lOO"»  et  donnant  de 
l'ammoniaque  et  de  l'oxyde  de  carbone  quand  on  le  chauffe.  Il  a  donc 
les  propriétés  de  la  formiamide.  Le  corps  fusible  à  4i2«  a  donné  à  l'ana- 
lyse les  nombres  qui  correspondent  à  la  formule  brute  C^H^^Az^O*, 

Expér.  :  C  =  49,18  et  49,25;  H  =  10,79  et  i0,59;  Az  =  25,68. 
LathéoriepourC»H22Az*0* demande  :  C=  49,54;  H  =  10,09;  Az=25,56. 
L'équation  de  sa  formation  est  la  suivante  : 

5Azjgjj5  +  8HgO  =  C«H22Az*02  +  Az|J^^  +  5C0  +  8Hg. 

On  pourrait  expliquer  la  constitution  de  ce  corps  en  le  regardant 
comme  le  résultat  de  l'union  de  deux  éthylformiamides  à  une  éthyl- 
urée  dans  laquelle  C  diatomique  des  carbylamines  remplacerait  CO". 

Quoique  très-complexes,  tous  ces  corps  résultent,  comme  on  le  voit, 
de  l'union  de  un  ou  de  deux  atomes  de  carbone  à  la  carbylamine  pri- 
mitive, avec  ou  sans  élimination  d'oxyde  de  carbone  ;  les  corps  ainsi 
formés  s'unissent  alors  entre  eux  ou  avec  la  carbylamine  elle-même. 
Mais  le  point  important  à  noter,  c'est  la  transformation  des  carbyla« 
mines  en  carbimides,  ou  cyanates  correspondants,  que  je  me  suis  plus 
spécialement  appliqué  à  démontrer  pour  la  métbylcarbylamine. 

On  comprendra  du  reste  que  les  propriétés  organoleptiques  si  péni- 
bles des  carbylamines  et  des  cyanates  dans  lesquelles  elles  se  transfor- 
ment, et  la  complication  des  résultats,  nous  aient  forcé  à  laisser  de 
nombreuses  lacunes  dans  cette  partie  de  notre  travail. 

POLTHÉBISATION  DES   CARBYLAMINES. 

,  Avant  de  quitter  les  deux  premières  carbylamines,  je  dois  dire  que 
la  transformation  des  cyanates  qui  leur  correspondent  en  cyanurates 
m'ayant  fait  penser  qu'il  doit  exister  aussi  des  carbylamines  polyméri- 
ques,  j'ai  à  plusieurs  reprises  chauffé  longtemps  à  190^,  del'éthyl- 
et  de  la  métbylcarbylamine  en  tube  scellé.  Ces  corps  ne  s'altèrent  pour 
ainsi  dire  pas  en  apparence  dans  ces  circonstances  ;  leur  couleur  fonce 
à  peine,  et  quand  on  ouvre  le  tube,  on  ne  constate  aucun  dégagement 
de  gaz.  Si  l'on  distille  le  contenu,  on  observe  que  la  majeure  partie  de 
la  méthyl-  ou  de  l'éthylcarbylamine  passe  à  son  point  d'ébullition 
ordinaire  ;  mais,  après  qu'on  l'a  presque  en  entier  chassée,  un  liquide 
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hvMeux,  ^onsattt  des  striei ,  tei^éêm  4e  tiallo*,  «t  n  f oa  vent  le  d»- 
lilier,  il  se  praduit  me  Tiolente  exploston. 

Cette  expérience  m  été  répétée  à  piosîenrs  reprises  ;  toates  les  fms 
qu*«o  a  éà  chauffer  les  carb^iamlMs  'vers  MO*  il  est  resté,  qnasd  oit 
ies  redistiliait,  nae  petite  ^aantité  é*vn  liquide  explosif. 

Comme,  dans  ces  ciroonslmaces,  la  majeare  partie  descaeribTianriaes 
reste  inaltérée,  quil  ne  se  forme  ni  corps  nésîaeaK  on  cristeliisé,  ai 
trace  de  gaz,  il  faut  bien  que  les  corps  explosifs  aient  la  composition 
de  la  carbylamine  dont  ils  sont  un  isomère  ou  plutôt  un  polymère 
condensé,  que  la  chaleur  dédouble  avec  violence  quand  il  n*est  pas  en 
présence  d'un  excès  de  carbylamioe  non  tnra^onnée. 

«UTTLCABFTLAMllIfi. 

PréparaUmu  —  La  butvlcarbjiaraioe  a  été  obtenue  eu  cbaufiiant 
i'iodure  de  baUyle  de  l'alcool  butjlique  de  imaentalion  avec  le  cya- 
nure d'argaat  et  décomposant  le  sel  double  ainsi  formé  par  le  cyanure 
de  potassium  en  solution  aqueuse  concentrée. 

Pour  cda,  on  mélange  deux  partie»  d'iodure  de  butyle  bouillant  de 
ii8  à  121*»  avec  trois  parties  de  cyanure  d'argent  £ec  dans  un  battan 
placé  au  bain  d'huile  et  muni  d'un  appareil  k  reflux.  On  chanlSe  â 
l$ê^m  Au  bout  d'uSiC  heure  et  demie  environ  la  maase  jaunit,  devieM 
pâteuse,  et  dégage  un  mélange  de  butylène  et  d'acide  eyanhydriqae. 
On  doit  s'arrêter  alors,  car  dès  que  le  eontena  du  ballon  brunit,  le 
jpendement  en  carbylamine  dijoainue  notablement. 

Le  sel  double  formé  GAaC^^,  CAgAz,  mélangé d'iodure  d'argeat,  est 
tnès*visqueux  et  ne  se  ceiEMxète  que  ientemeuL  On  l'additionoe  d'ean 
et  de  cyanure  de  potassium,  il  s'écbanffe,  et  uae  coacbe  buileufie  vien  t 
aussitôt  surnager.  C'est  la  bu tylcarby lamine  impure  qu'on  recueille 
par  la  distillation. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  n  a  pas  un  point  d'ébullition  constant.  Il 
bout  de  113  à  122%  toutefois  en  opérant  avec  de  l'iodure  de  butyle 
bien  purifié,  et  rectifiant  soigneusement  la  bntylcarbylamine,  on  ob- 
serve que  la  majeure  partie  de  celle-ci  passe  de  114  à  117**. 

La  liqueur  passée  dans  ces  limites  de  température  a  donné  à 
Fanalyse  les  nombres  suivants  :  C=7J,65  et  71,80  ;  H  =  10,73  et  10,64; 
Az  =  17,42  et  17,30.  La  théorie  pour  C«H«Az  demande  C  =72,30  ;  H= 
10,84;  A2=  16,85.  L'analyse  de  cette  substance  est  três-délicale.  On 
évite  bien  difficilement  qu^'une  partie  du  carbone  échappe  à  la  com- 
bustion, et  on  a  toujours  reconnu  dans  l'azote  une  petite  quantité 
de  gaz  carboné,  quels  que  soient  les  soins  pris  pour  Téviter. 
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La  l)utjlcarb;lami<ae  est  uq  liquide  incolore,  à  peu  près  insoluble 
dans  Vesu^  soluble  dans  Téther  et  l'alcool,  d'odeur  repoussante^  ana- 
logue à  celle  de  ses  homologues,  bouillant  de  114  à  117".  Sa  densité  A 
4-4o  est  de  0,7873.  Il  a  été  impossible  de  la  solidifier  à— 66*.  E31e  est 
devenue  seulement  pâleuse  et  o|>aiescente,  et  n'a  repris  sa  transpar 
renée  qu'à  —  35<»,  • 

L'eau  et  les  acides  minéraux  agissent  moins  violemment  sur  la  butyl- 
eorbylamine  que^ur  les  carbjlamines  homologues  inférieures,  conmie 
il  a  été  dit  au  comxnenoement  de  cet  article.  Le  résultat  de  son  hydra- 
tation finale  est  l'acide  formigue  et  la  hutylamine. 

Pour  le  constater,  on  a  chauffé  le  mélange  d'eau  acidulée  par  Facide 
chlorhydrique  et  de  butjlcarbjlamine  à  160°,  en  tube  scellé,  pendant 
quelques  heures,  saturé  ensuite  celle  liqueur  bien  refroidie  par  la  po- 
tasse, distillé,  recueilli  les  vapeurs  alcalines  dans  une  solution  d'adde 
ehlorhydnqoe,  évaporé,  repris  par  l'alcool  absolu  ;  le  chlorhydrate 
formé  y  était  entièrement  soluble,  preuve  qu'il  ne  contenait  pas  trace 
Ab  sel  ammoniac  et  partant 'qu'il  ne  s'était  pas  formé  d'acide  valérique. 
Dans  le  chlorhydrate  obteau^  transformé  en  chloroplatinate,  on  a  dosé 
le  platine  :  Pt  =  35,64  et  35,39  p.  o/^  au  lieu  de  Pt  =  35,14  que  de- 
mande la  théorie  pour  la  formule  du  chloroplaiinate  de  but^lamine 


w 


Sr.BciJpia.. 


Je  ferai  observer  en  terminant  qu'il  est  très-difficile  d'obtenir  la 
butylcarbylamine  pure,  parce  qu'il  n'est  déjà  pas  aisé  d'avoir  de  l'io- 
dure  de  hutyle  pnr  et  que  le  cyanure  double  C^h^Az,CAgAz  est  exlré- 
lûement  altérable. 

ISOPROPYLCARBYLAMINE  ET  ISOPROPYLAMINE  (1). 

Puisque  loutes  les  riaclions  .des  cafby lamines  conduisent  à  y  ad- 
mettre 1-existeace  4'tun  radical  alcoolique  lié  direelement  à  l'azote, 
sans  Tinterjuédiaif  e  du  carbone  jxro venant  originairement  du  x^yano- 
gène,  les  dsoméries  de  ce  radical  devroatse  répercuter  nécessairement 
dans  les  carbylamines,  de  telle  sorte  que  le  .propyle  et  i'isoprojpyle 
donnent  naissance  à  deux  carbylamines  isomères  caractérisées  en  ce 
que,  par  leur  hydratation, la  première  fournira  du  Torraiate  de  propyl- 
amine,  la  seconde  du  iaxomie  dlaopFopf&aiiniie.  Il  dodt  donc  «e&eter 
une  classe  à'istHkjrbulamiûMS  âont  risqfuropylcarbjlaxnine  est  le  premier 
terme. 
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On  a,  pour  obtenir  ce  corps,  traité  Tiodure  d'isopropyle  pur  par  le 
cyanure  d'argent,  chauffé  jusqu'à  ce  que  la  masse  devînt  jaune  ver- 
dfttre,  décomposé  le  sel  double  produit  par  une  solution  de  cyanure 
de  potassium,  distillé  et  obtenu  un  liquide  qui  passe  presque  entière- 
ment à  87«.  Il  a  été  analysé  :  C=  69,7  ;  H  =  10,48 ;  Az =20,36  et  20,42. 
La  théorie  pour  CWAz  demande  ;  C= 69,45;  H=  10,15;  Az=20,18. 

L'isopropylcarbylamine  est  un  liquide  incolore,  d'odeur  analogue  à 
celle  des  carbylamines,  d'abord  éthérée,  puis  d'une  insupportable 
amertume  à  l'arrière-gorge.  Sa  densité  est  de  0,7596  à  0';  elle  bout 
&  87<>.  Elle  est  fort  peu  soluble  dans  Teau.  Elle  reste  liquide  et  trans- 
parente à  —  68®. 

Elle  s'unit  directement  aux  acides  pour  donner  des  sels  que  l'eau 
décompose. 

Traitée  par  Teau  acidulée  par  HC1,  elle  ne  s'y  mélange  que  difficile- 
ment Au  bout  de  12  heures  on  peut  s'assurer,  en  distillant  dans  le 
Yide,  qu'une  partie  de  l'isopropylcarbylamine  s'est  transformée  en  un 
liquide  huileux  bouillant  au-dessus  de  '200<>  et  qui  ne  peut  être  que 
l'isopropylformiamide  produite  d'après  l'équation  : 


car  le  môme  phénomène  se  produit  avec  les  autres  carbylamines,  et 
cette  liqueur,  traitée  par  la  potasse,  donne  de  l'isopropylamine  dont 
on  va  parler,  et  de  l'acide  formique. 

Pour  compléter  l'hydration  il  faut  chauffer  de  120  à  140®  pendant 
quelques  heures  l'isopropylcarbylamine  avec  l'eau  acidulée;  on  distille 
alors  et  on  peut  s'assurer  que  la  liqueur  qui  passe  est  très-riche  en 
acide  formique. 

Le  résidu  évaporé,  dans  le  vide,  laisse  un  chlorhydrate  déliquescent, 
difficilement  cristallisable,  qui,  traité  par  la  potasse  caustique,  donne 
des  vapeurs  alcalines  qu'on  dessèche  sur  de  la  potasse  en  morceaux, 
puis  sur  de  la  baryte.  Ce  liquide  bout  alors  de  31  à  32%5.  Une  partie 
transformée  en  chloroplatinate  a  donné  les  résultats  suivants  : 

C  =  13,25;  H  =  3,94;  Az  =  5,66;  Pt  =  3701. 

La  théorie  pour  (C3H«Az,HCl)2PlCl*  demande  : 

C  =  13,62;  H  =  3,78;  Az  =  51,29;  Pt  =  36,92. 

Ces  nombres  sont  donc  ceux  du  chloroplatinate  d'isopropylamine. 
il  ne  se  fait  dans  la  réaction  précédente  ni  acide  propionique,  ni 
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acide  acétique,  ni  ammoniaque  qui  indiqueraient  un  changement  iso- 
mérique  dans  la  molécule. 

VisopropylamiTie  est  un  liquide  mobile,  d'odeur  vivement  ammonia- 
cale, douceâtre  et  extrêmement  soluble  dans  Teau;  elle  bout  à  32°. 

Son  chlorhydrate  est  très-déliquescent;  il  cristallise  en  cubes  el  fond 
à  139<^,5  ;  il  se  dissocie  en  partie  dans  le  vide  à  150<^.  Tenu  longtemps 
à  100®,  il  se  décompose  déjà.  Le  chloroplatinate  donne  de  belles  lamelles 
se  prolongeant  souvent  en  aiguilles  aplaties,  ou  de  jolies  écailles  d'or. 
Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  môme  Jin  peu  soluble  dans  Talcool 
éthéré. 

La  base  que  nous  avons  obtenue  ainsi  était  bien  l'isopropylamine, 
car  on  connaît  la  propylamine  vraie  que  M.  Mendius  a  préparée  par 
Taction  de  l'hydrogène  naissant  sur  le  propionitrile.  Celle-ci,  comme 
MM.  Chapmann  et  Thorp  s'en  sont  assurés,  donne  par  oxydation  de 
l'acide  propionique;  elle  bouta  50»;  son  chlorhydrate  cristallise  en 
tables  fondant  un  peu  au-dessus  de  100®.  L'isopropylamine  que  nous 
avons  obtenue  bout  à  32»;  son  chlorhydrate  est  cubique  et  fond  à 
1390,5.  On  ne  peut  donc  douter  de  Tisomérie;  cette  base  a  été,  de* 
puis  ma  première  publication,  préparée  par  M.  Siersch  qui  lui  a 
trouvé  les  mômes  propriétés. 

Sur  la  ehalenr  latente  de  ▼olatilisation  du  «el  ammoniae  et  de 
quelques  antres  suluitaiiees,  par  H.  C  HARIGMAC  (1). 

M.  H.  Deville  avait  remarqué  que  le  gaz  chlorhydrique  et  le  gaz 
ammoniac,  en  se  rencontrant  à  360»,  produisaient  un  certain  dégage- 
ment de  chaleur;  il  en  a  conclu  que  la  vapeur  de  sel  ammoniac  qui 
occupe  4  volumes,  à  360<',  n'est  pas  un  mélange.  Cependant,  il  n'est 
pas  prouvé  que  les  deux  gaz  se  combinent  en  totalité  à  cette  tempéra- 
ture; et,  comme  l'a  fait  remarquer  M.  Wanklyn,  la  densité  de  vapeur 
observée  par  M.  Deville  à  360®  est  égale  à  1,01  (14,64,  par  rapport  à  H), 
tandis  qu'elle  devrait  ôtre  0^923  (ou  13,375)  pour  une  condensation  en 
quatre  volumes,  et  1^845  (ou  26^75)  pour  une  condensation  en  deux 
volumes  ;  on  pourrait  conclure  de  ces  chiffres,  admis  pour  vrais,  qu'à 
860«,  16  p.  %  seulement  du  sel  ammoniac  sont  volatilisés  à  360®,  en 
occupant  deux  volumes,  tandis  que  84  p.  %  sont  décomposés  en  leurs 
éléments,  de  manière  à  occuper  quatre  volumes. 

Si  la  volatilisation  du  sel  ammoniac  n'est  qu'un  changement  d'état, 
elle  ne  doit  absorber  qu'une  quantité  de  chaleur  comparable  à  celle 

(1)  Extrait  d'un  Mémoire  imprimé  communiqué  par  l'auteur  à  la  Société  chi* 
mique  et  tiré  des  Archives  des  Sciences ,  nov.  1868. 
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qui  est  nécessaire  pour  pr^xluire  ce  cbattgeiae.iii  dans  d'afHrcfi  oor^ 
composés.  Si  elle  est,  au  contraire,  accompagnée  d'uae  décoraposkioii 
4ddmiqDe,  elle  doit  exiger  une  quantité  de  cbaleur  plus  ooosidécaMe, 
peu  différente  de  celle  qui  résulte  da  la  combJAaison  ctumique  des  gaz 
ammoniac  et  chlorhydrique.  M.  Marignac  a  ciierdié  A  établir  cette 
quantité  de  chaleur  en  déterminant  le  poids  de  sel  amnKmiac  qui 
peut  être  réduit  en  vapeur  par  une  boupco  de  chaleur  invariable.  11  a 
lait  construire  un  cylindre  de  fonte  de  0*",iO  de  diamètre  et  de  ^^12 
de  hauteur,  muni  de  trois  cavités  de  0"^^  de  diamètre  et  de  0"^,ûd  de 
profondeur,  disposées  symétriquement  autour  de  Taxe.  Le  refroidiase- 
ment,  «ntre  deux  limites  invariables  de  température^  de  oe  bloc  de 
fonte  chauffé  au  rouge  constitue  une  scMoroe  de  chalenr  identique  .pour 
teutes  les  expériences  ;  l'une  des  cavités  iieoevait  le  réservoir  d'un 
thermamèitre  à  air;  les  deux  autres  recevaient  des  tubes  minces  d'ur- 
gent où  i'oo  plaçait  le  conj^  à  réduh'e  en  vapeur.  Le  reiroîdisaement 
du  cylindre  était  rendu  aaasi  lent  que  possible  par  une  hrasqvie  de 
charbon  mainleiine  par  vbh  cwsèq  en  Me,  La  teflapérai<ure  la  plus 
favorable  pour  les  expériences  est  entre  420  etSOO^  C'est  en  employant 
ceit  appareil,  pour  lequel  noua  ne  pouvons  pas  enti^er  dans  de  plus 
grands  détails,  que  M.  Marignac  a  déterminé  la  dbaJeur  latente  de 
volatilisation  du  sel  ammoniac  et  l'a  trouvée  égale  à  706^  c'est-à-dire 
^n  isCérimne  à  la  chaleur  de  comMaaiMan  de  Azll^  ei  HCi,  qui  a  étié 
trouvée  égale  à71S,S  par  ItfM.  Favre  <et  Silbercnain,  et  q«i  représente 
également  la  chaleur  qui  doit  devenir  latente  par  la  dissociation. 

Celle  cbaleur  latente  de  volatilisation  est  infiniment  plus  considé- 
rable que  celle  de  tous  les  corps  pour  lesquels  elle  est  connue,  ainsi 
que  le  monire  le  tableau  suivant  : 

Chaleur  latente 


Ether 

Acide  sulfureux 

Acide  acétique 

Acide  butyrique 

Alcool 

Esprit  de  bois 

Eau 

Tétrachlorure  d'étain  <4) 

Trichlorure  de  phosphore^l) 

Tricblorure  d'arsenic  (t.) 

Sel  ammoniac  (minimum) 

(1)  Y  compris  la  chaleur  nécessaire  poar  élever  lear  températare  de  0^  à  leur 
^iotd'ébuWtîoiu 


j;>oar  i  ^raniae. 

pour  les  poidf 

•■ 

molécnlairei. 

fil,t 

8741 

Ô4,S 

6046 

i0i,9 

6114 

!i4,9 

lOUi 

208,3 

9582 

263,8 

8441 

537,0 

1)666 

4«,8 

i2l4« 

<0    €7,2 

9220 

69,7 

12620 

1)17,0 

3t94« 
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L*auteur  conclut  de  son  travail  qu*fl  est  excessivement  proTiable  qne 
le  sd  aJiBinvniac  est,  «a  grande  paittie  an  moios,  -décoiDpoeé  en  ses 
éléments  lorsqu'il  se  volatilise.  Pour  qu'il  en  fût  autrement,  il  faudrait 
que  ce  corps  eût  une  chaleur  de  voMilisation  sans  analogie  avec  celle 
de  tous  les  corps  pour  lesquels  elle  est  connue,  et,  ce  qui  paraît  le 
moins  probable,  qu'il  n'y  eût  presque  pas  de  chaleur  dégagée  par  la 
combinaison  de  ses  éléments,  celk  que  l'on  observe  pendant  sa  for- 
mation ne  résultant  que  de  sa  condensation  à  l'état  solide. 

Pour  conrabofter  €es  résiiliats^  l'auteur  <a  essay-é  de  «déterminer  par 
la  même  méthode  la  chaleur  âe  volaiihsatiofi  de  quelques  substances 
j)résentanl  quelque  analogie  avec  le  sel  ammoniac  ;  mais  il  déclare  ne 
présenter  ses  expériences  -que  comme  une  approximation. 

Acide  arsénietix.  Résultats  nuls  :  il  n^y  a  eu  que  très-peu  d'acide  de 
volatilisé,  le  reste  était  presque  entièrement  fondu. 

Chlorure  mercureux»  Expériences  faites  dans  des  tubes  de  verre,  J'ar- 
.gent  éiant  attaqué.  Se  volatilise  à  une  température  bien  plus  élevée 
que  le  sel  ammoniac,  probablement  entre  420  et  500°.  La  détermina- 
tion de  sa  chaleur  latente  est  sujette  à  beaucoup  d'incertitude  ;  elle  a 
été  trouvée  égale  dans  trois  expériences,  à  127,  72, 131  (pour  i  gramme 
de  substance).  L^auteur  pense  que  si  ce  corps  éprouve  un  commence- 
ment de  éissociatiion  quand  il  se  volatilise,  «et  effet  estti^èfi-&ible  :  ane 
lai»e  d'or  pik>ngée  dai»s  sa  vape<ar  a  légèrement  blaaeà». 

Ckhrwre  mercuriqm.  Ce  sel  foui  «vaut  «le  se  volatiliser;  ses  foxats 
tie  fusion  et  d'ébullition  sont  situés  à  273*  et  296*.  La  détermiiiaiiion  ée 
sa  chaleur  latente  4e  volatilisation  (eompregaant  la  chaleur  laitente  ^Ae 
fusion  qui  e^  ifieonnue)  a  donné,  pour  i  gnamioe,  tes  luimluses  44,7 
et  27,9. 

Mei'cure.  Chaleur  latente  de  voMilisatÎMi,  pour  i  gramme  :  iU; 
416-,  108. 

Acide  mlfwrique  mon^yénM  (purifié  par  cristallisation)  :  iCbalenr 
latente,  pour  1  gramme  :  297;  342  ;  340.  Ces  résultats  sont  Irès-élevés 
si  on  les  compare  aux  chiffres  du  tableau  précédent  ;  ils  se  rapprochent 
beaucoup  de  la  «hakur  de  combLnaiisaB  et  J'anfafdndbe  suilifiârÂfue  et 
de  l'eauj  qui^  rapportée  aux  mômes  conditions  de  temj)érature,  est 
égale  à  348  calories  pour  i  gramme.  Ce  résultat  donne  une  grande 
prnbabilit^  à  l'hypothèse  de  la  décomposition  de  l'acide  sulfurigue 
admise  par  MM.  WanJclyn  ot  Robinson. 
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Jkeiîmn  de  1*  laaiière  mur  le  «nlfure  de  e»rlieiie, 
par  -M.  O.  l/OEl¥  (1). 

Le  sulfure  de  carbone  pur  se  colore  en  jaune  sous  Tinfluence  des 
rayons  solaires;  lorsqu'on  l'expose  au  soleil  dans  des  tubes  scellés,  il 
s'y  forme  peu  à  peu  une  substance  brune  insoluble,  adhérant  très-for- 
tement au  verre. 

Si  les  tubes  renferment  de  l'eau,  l'adhérence  est  moins  grande  et  la 
substance  est  plus  abondante.  Après  quelques  mois,  les  tubes  furent 
ouverts  ;  Teau  était  légèrement  acide  par  suite  de  la  formation  d'un 
peu  d'acide  formique  : 

es*  +  2H20  =  CH«02  +  H«S  +  S. 

Le  composé  qui  se  dépose  du  sulfure  de  carbone  (celui-ci  renferme 
du  soufre  en  dissolution)  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool^  le  chloro- 
forme^ l'éiher  et  le  sulfure  de  carbone,  mais  soluble  dans  la  potasse 
bouillante,  en  se  décomposant;  c'est  du  sesquisulfure  de  carbone  se 
décomposant  par  la  distillation  en  soufre  et  carbone. 

Le  sulfocarbonate  de  potassium  en  solution  concentrée  est  à  peine 
attaqué  à  la  lumière^  mais  on  obtient  des  sulfures  inférieurs  du  car- 
bone par  Faction  de  l'amalgame  de  sodium. 

Il  était  à  supposer  que  la  lumière  pourrait  faire  éprouver  à  l'anhy- 
dride carbonique  une  décomposition  analogue,  mais  tous  les  essais  de 
l'auteur  sont  restés  sans  résultat. 

0ar  les  sulfates  d'antimoine,  par  H.  J^.  P.  DEXTER  (2). 

Sel  neutre  Sb203,3S03  (ou  Sb«(^-0*)3).  L'acide  suifurique  concentré  et 
chaud  dissout  beaucoup  d'oxyde  ou  d'oxy  chlorure  d'antimoine;  parle 
refroidissement,  il  se  dépose  des  prismes  carrés,  longs  et  déliés,  et  il 
n'en  reste  que  très- peu  en  dissolution.  Si  la  solution  a  lieu  dans  un 

(1)  Sillim,  Amer,  Joum.y  nov.  1868^  p.  363.  < 

(2)  Sillim.  Americ,  Joum,  [2],  t.  xlv,  p.  IS.-^  Zeitsch.  f.  Chemie,  t.  iv,  p.  586. 
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adde  étendu  de  1/2  volume  d'eau,  il  ne  reste  plus  d'antimoine  dissous  à 
froid.  Les  ciistaux  desséchés  forment  une  masse  fibreuse  ressemblant 
à  l'amîantbe.  On  obtient  le^môme  sel  lorsqu'on  chasse  l'excès  d'acide 
par  la  chaleur,  et  si  on  le  chauffe  au-dessus  de  la  température  de 
fusion  du  plomb,  il  ne  change  pas  de  composition  et  constitue  alors 
une  masse  cristalline  cassante.  L'auteur  n'admet  pas  l'existence  du  sel- 
acide  décrit  par  M.  Peligot,  Sb203,4S03. 

Sels  basiques.  Lorsqu'on  lait  bouillir  de  l'oxyde  d'antimoine  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau,  on  obtient  une  liqueur 
trouble;  si  Ton  continue  l'ébullition  jusqu'à  ce  que  l'acide  ait  acquis 
une  certaine  concentration,  elle  s'éclaircit  subitement,  et^  s'il  y  a  un. 
excès  d'oxyde,  il  se  sépare  une  poudre  grenue  formée  de  prismes  rhom- 
boïdaux  microscopiques  qui  disparaissent  de  nouveau,  sans  que  la 
masse  semble  changer  d'aspect,  lorsque  l'on  continue  l'évaporation,  et 
qui  sont  remplacés  par  de  petits  octaèdres,  paraissant  appartenir  au 
système  régulier.  Ces  octaèdres  renferment  Sb«03,2S03  ou  [SbO]2S20^ 
(anhydrosulfate  d'antimonyle)  comme  le  sel  obtenu  par  M.  Peligot  en 
faisant  agir  l'acide  sulfurique  fumant  sur  l'oxyde  d'antimoine.  Les 
eaux-mères  renferment  le  sulfate  neutre. 

Pour  étudier  le  dépôt  prismatique,  l'auteur  a  essayé  l'action  de 
l'acide  sulfurique  de  diverses  concentrations.  Celui  de  1^6  de  densité 
ne  donne  que  des  octaèdres;  si  sa  densité  est  égale  à  1,57,  on  n'ob- 
tient que  des  prismes.  Ceux-ci  renferment  SSb^O^jSSO^  +  H^O,  com- 
binaison de  mono-  et  de  bisulfate  d'antimoine 

((SbO)2SO*  +  (SbO)2S*07  +  2(SbO)HSO*, 

sulfate  neutre  et  sulfate  acide  d'antimonyle  et  anhydrosulfate  d'anti- 
monyle).  Les  eaux-mères  de  ces  cristaux  exposées  à  l'air,  laissent  dé- 
poser de  petites  aiguilles  de  sulfate  d'antimonyle  (SbO)*SO*  +  H*0. 

Peligot  a  déjà  décrit  un  sulfate  basique  (Sb203)2S03  +  H20;ilse 
forme  par  la  décomposition  du  sel  neutre  par  l'eau.  Ce  sous-sel  est 
d'abord  amorphe,  mais  après  quelques  jours  il  devient  cristallin.  L'au- 
teur a  obtenu  ce  môme  sel. 

Reeherehes  sur  l'aeide  molybdique  ei  sur  ses  sels» 
par  M.  Fr.  VU^IK  (1}. 

Préparation  de  Vacide  molybdique.  L'auteur  traite  le  molybdate  de 
plomb,  d'abord  par  l'acide  chlorhydrique  faible  pour  le  débarrasser  de 

(1)  AnnalenderChemie  und Pharmacie,  t.  cxliv,  p.  204  et 320  (1867).—  Zeiï- 
sckrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  ly,  p.  600. 
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sa  gangue  de  carhocmte  4»  eharai,  pui»  il  le  fali  beaillir  avec  de  l'aeide 
concistré:  il  se  forme  du  cUarure  de  plomb,  el  l'acide  nnlyUiqua  ae 
diB6«mt  en  éprcm^ant  une  fédnctioa  partielle  et  e»  donnant  une  lifMfor 
bleue;  aiprès  eooetnifatmi,  on  ajoute  un  peu  d'acide  salftarique  à  la 
Mfveur  peur  la  âëbarraaaer  du  plomb,  et  on  la  flUre  sur  deramâantlie;; 
afrès>  une  nouvelle  coocenlration,  osi  ajxMite  nne  petite  quantité  pont 
réoxyder  le  molybdène  et  on  évapore  à  sec  La  messe  desBéchée,  trailiéft 
par  de  Tsanmoniaique,  laûwe  de  reayd*  de  fèr  et  de  raliumne,  tandis 
que  Tacide  nioiybdiqne  se  disaont  el  donne  nne  solution  encore  colorée 
en  bku,  maie  dont  la  coloralion  dÎH»erailt  par  l'addition  de  quelques 
gouttes  de  snlfure  d'ammonium  qui  produit  un  précipité  bvun  ;  sou- 
vent cette celo>ratio»  disparaît  par  une  simple  concentration»  On  obtient 
en  évaporant,  le  melybdate  d'ammenami^qui  est  tout  à  fait  pur  après 
nse*  seconde  cristal  lisattcn.  Ce  sel  est  complet eoaattt  exeBaf>t  d'acide 
piio9plioriq[ue,  par  suite  du  traitement  de  la  gangue  par  Vaeide  ehleir'- 
Iryddque  qui,  en.  dissohant  la  chaui  et  la  magnésie,  entraîne  l'acide 
phosphorique.  Mats  il  renferme  de  la  magnésie  qui  se  concentre  dana 
les  dernières  eaux -mères.  Le  melybdate  d'ammonium  fournit  Tadde 
molybdique  par  une  faible  calcinatioa  de  plusieurs  heures,  au-dessous 
d»  ronge,  par  portions  de  10  grammes;  si  Toa  opère  plua  rapidement 
Facide  est  coloré  par  suite  d'une  réduction  partielle.  L'adda  pnr  est 
jaune  ou  gris^yerdâtre.  Les  molybdates  se  rapportent  aux  types  sui- 
vants Q(to  =  46.;  Q  =  8,R  =  1  éq^iiv.  métal)  i 

ROMo03  +  wHO  RO,3Mo03  +  nHO 

RO,2Mo03  R(>,41ioO>  -f-  «HO 

3RO,7MoO»  +  nHO  RÛ^SlfeiOa  +  nHO 

n  existe  en  outre  des  sete  doubles^. 

Sels  ROMoO^  +  vXLO.  Le  seï  cTmnmomnm  est  peu  rtabre. 

L'auteur  prépare  le  sel  de  potassium  en  fondant  éqmvalent's  égaux 
d*acîde  molybdique  et  de  carbonate  de  potasse,  reprenant  par  Feau  et 
concentrant  dans  Tacide  sulfurique;  il  se  dépose  en  cristaux  micros- 
copiques, renfermant  1/2  équivalent  d'eau  d'après  Swanberg  et  Strnve, 
anhydre  suivant  l'auteur.  Il  n'a  jamais  obtenu  le  sel  décrit  par  M.  De- 
lafontaine  et  renfermant  5H0.  Maî&il  a  obtenu  un  sel  sodico-potassique 
présentant  les  caractères  de  ce  dernier  sel. 

Sef  de  stfâmm  NaO,MoO»  +  «a.  l'aufeur  n'a  obtewu  ce  sef  qu'en 
femelles  nacrées,  comme  MM.  Zenker  et  Delafontaine,  mais  jaurawr  en 
rhomboèdres  aigus  comme  Swanberg  et  Struve  ;  ces  lamelles  forment 
quelquefois  des  tables  rhomboà'dnies  ussemblani  beaucemp  «s  tarais 
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staie,  NaO,W03  +  2H0.  *î  se  forme  aasn  dun»  la  préjiaratkm  èa  seh 
3NaO,7Mo03  +  22H©. 

Le  sel  de  magnésium,  préparé  en  faisant  bouillir  de  r»eide  inolybdiqiM 
aree  de  la  magn-ésle  blanche,  erisfaliise  en  peti4s  prfsoaies,  arec  780, 
ressemblant  beaueoup  au  sulfate  de  magnésie.  J?l  est  très-efioresceiif, 
et  s*îl  est  dans  des  fkwîons  fermés,  il  devient  humide;  il  est  facilenaeni 
soluble  dans  Teau^  perd  sen  eau  à  chaud  sans  fondre;  le  sel  déshy- 
ératé  se  redissout  dians  Teau  avec  élévatfion  de  tem>pératurc,  Swanberg 
ef  Strnve  aTaient  décrit  ce  seî  avec  5îïG. 

Sels  RO,3Mo03.  Sel  âe  sodimn.  En  taidaot  i  égurvaleist  de  carbonate 
de  soude  a^ec  2  équivalents  d'acrde  molybdiqne,  Svifanberg^  et  Stnive 
ont  obtenu  des  cristanx  qui  d'aj^rès  fauteur  sont  anibydiires.  On  l'obtient 
également  en  ajoutant  i  équi:valent  d'acide  molybdique  à  i  équivalent 
d'acaotale  de  soude.  L'aeide  molybdique  ne  déplace  que  bi  moitié  de 
Tacide  azotique;  par  le* refroidissement  de  la  masse  £onéue,il  se  forme 
de  petites  aiguilles  qu'on  isole  par  un  lavage  à  l'eau  et  qui  constituent 
le  seî  en  question.  Ce  sel  forme  dies  aiguilles  soyeuses  peu  aolubles' 
dans  l'eau,  fusibles  am  rouge  n^issazit  en.  un  lîquiide  in^olorev  On  ob- 
tient de  même  le  sel  de  potassium,  mais  ce  dernier  se.  décompose  par 
l'eau  en  donnant  un  sel  Iriacide. 

Seh  3MO,7Mo€3  -{-  nHO^r  Cette  fofmule,.  qui  est  celle  de  la  plupart 
des  tungstates,  correspond  le  mieux  à  beaucoup  de  molybdates, 
comme  font  déjà  fait  remarquer  MKt.  Lotz  et  Belaifoiitaîne. 

hemotybdate  â^amm&niaquey  cristallisé  parév»porationknle,oiibien 
par  concentration,  présente  foujours  cette  compositJDDt  aaiec  4IK>, 
d'après  l'autenr.  Swanèerg"  ef  Struve  avaient  dontté  pour  ce  sel  i& 
formule  2Âz,Ii40,5]ioO»  +  3HO,  t%  M*Mftty,  lafonnole 

AzH*0,4]loO*  +  2H0, 
mais  l'auteur  n'a  jamais  observé  cette  composition. 

Le  sel  3NaO,7Mo03  +  22H20,  auquel  Zenker  avait  assigné  la  formule 

4NaO,»Moû3  +  2Sa20, 

a  été  décrit  par  M.  DeMontaine^  f^i  ^^  obtesn  ea  eriséaur  volumà-^ 
nemrel;  opaqnes;  Fauteur  Ta  obtenu  en  longs  cnxtaux  traaagarenta, 
R  perd  8H0à  l'air,  et  à  (€0»  il  ne  retlenl  que  I  équivaliesufi  d'eao  qui 
ser  dégage  entre  I2<>el  130"'.  Il  ne  Feofermepos  d'ea»  lempiBQable  pas 
unebase.  Traité  par  i,  2, 3  éqnivi^nts  de  carliaDatB.de.9Qodie^  H  doaoA 
une  quantité  correspondante  de  sel  diacide^ 

Le  ser  il?  magnésium  3IirgO,7Mo(y'  +  20BO,  &'(ib«intpnréTapcaration 
lente  ^one  solatfon  de  molybdate  neutre  addîtîoonéed'aeideafiBotiqiief 
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prismes  aigus,  réunis  en  mamelons,  transparents,  inaltérables  à  l'air 
brillants  et  solubles  dans  Teau.  Il  perd  loule  son  eau  au  rouge  sans  se 
modifier  autrement. 

Sels  RO,3Mo03  -f-  nHO.  Ces  sels  forment  tous  des  masses  mame- 
lonnées soyeuses,  composées  d'aiguilles  microscopiques  groupées  con- 
centriquement.  Ils  se  déposent  des  solutions  étendues  en  précipités  flo- 
conneux cristallins  fort  peu  solubles  à  froid,  extrêmement  solubles 
dans  Teau  bouillante.  On  les  obtient  en  faisant  bouillir  les  carbonates 
correspondants  avec  un  excès  d'acide  molybdique  (4  équivalents  pour 
1  de  base),  filtrant  et  abandonnant  à  Tévaporation  spontanée.  Ces  so- 
lutioQS  renferment  encore  d'autres  sels  qui  fournissent  des  trimolyb- 
dates  par  leur  décomposition.  D'après  les  traités  de  chimie,  les  solutions 
des  molybdates  laissent  déposer  de  l'acide  molybdique  lorsqu'on  les 
précipite  par  un  acide,  mais  suivant  l'auteur  c'est  toujours  un  molyb- 
date  acide  qui  se  précipité  et  souvent  un  molybdate  RO,3Mo03. 

Le  sel  triacide  de  sodium  cristallise  avec  7H0  ;  il  s'obtient  en  dissol- 
vant 3  équivalents  d'acide  molybdique  pur  dans  1  équivalent  de  carbo- 
nate de  soude  en  solution  froide,  et  laissant  évaporer  spontanément; 
k)u  en  dissolvant  jusqu'à  refus  de  l'acide  molybdique  dans  une  solution 
Souillante  de  carbonate  ou  de  molybdate  plus  basique  de  soude;  enfin 
en  ajoutant  de  l'acide  acétique  au  sel  3NaO,7MoO^,  ou  du  carbonate 
de  soude  au  molybdate  NaO,8Mo03.  Ce  sel  perd  6H0  à  f00-120«. 
100  parties  d'eau  en  dissolvent  3,878  parties  à 20%  eH37  parties  à  100*. 
On  obtient  une  modification  de  ce  sel,  plus  soluble  dans  l'eau,  amorphe 
et  renfermant  moins  d'eau  (4110),  en  faisant  évaporer  rapidement  sa 
solution  à  la  température  ordinaire,  par  exemple  lorsqu'on  la  laisse 
tomber  goutte  à  goutte  sur  une  plaque  de  verre.  On  obtient  ainsi  une 
masse  gommeuse,  transparente  et  cassante. 

En  introduisant  1  partie  de  zinc  dans  3  parties  de  ce  sel  fondu  et  en 
continuant  à  chauffer  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  presque  solidifiée,  fai- 
sant ensuite  bouillir  alternativement  avec  de  la  potasse  et  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  finalement  avec  de  l'eau,  on  obtient  l'oxyde  MoO* 
obtenu  également  par  Sv^anberg  et  Struve  en  chauffant  ce  sel  dans  de 
l'hydrogène.  Cet  oxyde,  ainsi  obtenu,  forme  de- beaux  petits  prismes, 
bleu-violet  foncé,  ayant  l'éclat  de  l'indigo,  bons  conducteurs  de  l'élec- 
tricité. L'acide  azotique  le  transforme  en  acide  molybdique.  —  Le  sei 
de  potassium  renferme  3H0,  il  est  beaucoup  moins  soluble  à,  cbaud 
que  le  sel  de  sodiuni,  et  perd  toute  son  eau  à  100*. 

Le  sel  de  magnésium  s'obtient  en  ajoutant  de  l'acide  acétique  au  sel 
neutre  et  laissant  évaporer;  il  renferme  lOHO.  Le  sel  de  calcium  ren- 
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ferme  6H0;^  le  sel  de  zinc  et  le  sel  de  cobaUy  lOHO.  Le  sel  de  cuivre  est 
bleu  clair  et  renferme  9H0.  U  existe  un  sel  de  cuivre  amorphe,  obtenu 
comme  le  sel  de  sodium,  soluble  dans  Teau  froide,  bleu-verdâtre  et 
contenant  à  peu  près  6V2HO. 

Sels  RO,^Mo03  +  4H0.  Ces  sels  s'obtiennent  en  faisant  bouillir  un 
carbonate  avec  un  excès  d'acide  moiybdique;  ils  cristallisent  par  une 
évaporation lente;  mais  si  on  les  évapore  rapidement  à  basse  tempéra^ 
ture,  ils  fournissent  une  masse  transparente^  amorphe  et  cassante,  so- 
luble dans  Teau  à  chaud  et  à  froid.  Le  sel  de  sodium  amorphe 
NaO,4Mo03  +  5  1/2H0 

est  généralement  coloré  en  bleu  ou  en  vert  par  une  réduction  par- 
tielle, insuffisante  pour  altérer  notablement  la  composition  du  sel;  il 
devient  peu  à  peu  opaque  en  se  décomposant  et  en  donnant  du  trimo- 
lybdate.  Chauffé,  il  blanchit  et  fond  en  un  liquide  rouge  se  concrétant 
en  une  masse  cristalline;  chauffé  plus  fort,  il  perd  de  Tacide  moiybdi- 
que. Lorsqu'on  laisse  évaporer  sa  solution,  il  s'en  dépose  du  irimo- 
lybdate.  L'auteur  a  obtenu  une  fois  des  eaux  mères  d'où  s'était  déposé  ce 
dernier  en  une  masse  transparente,  amorphe,  soluble  dans  Teau  froide, 
ayant  pour  composition  NaO,5Mo03,  et  fusible  au-dessous  du  rouge. 
Swanberg  et  Struve  ont  obtenu  un  sel  de  potassium  présentant  la  môme 
composition;  néanmoins  Tauteur  ne  croit  pas  devoir  admettre  Texis- 
tencede  sels  ayant  cette  composition. 

Le  sel  de  sodium  cristallisé  NaO,4Mo03  +  6H0  se  forme  par  l'addi- 
tion d'une  quantité  convenable  de  HCl  au  sel  neutre;  il  cristallise  en 
croûtes  brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très-solubles  dans 
l'eau  bouillante.  Le  sel  de  calcium,  qui  renferme  9H0,  et  le  sel  de  zinc 
qui  en  renferme  8^  sont  des  masses  amorphes,  fusibles  en  perdant  de 
l'acide  moiybdique. 

Sels  ROjSMoO^  4-  nHO.  Ces  sels  cristallisent  pour  la  plupart  en 
prismes  obliques  basés  paraissant  appartenir  au  même  système,  mono- 
ou  triclinique  ;  ils  sont  solubles  à  chaud  et  la  plupart  môme  à  froid. 
Le  cyanure  jaune  y  produit  un  précipité  rouge-brun,  tandis  qu'il  ne 
précipite  pas,  en  général,  les  autres  molybdates;  il  colore  les  tétramo- 
lybdates  en  rouge  foncé,  les  trimolybdates  en  rouge  pâle,  et  ne  donne 
rien  avec  les  molybdates  neutres.  Le  sel  de  sodium 

NaO,8Mo03  +  I7H0 

s'obtient  par  addition  d'acide  chlorhydrique  (7  équiv.)  au  molybdate 
neutre  (8  équiv.);  il  forme  des  cristaux  longs  d'une  demi-ligne,  d'un 
aspect  semi-vitreux,  devenant  opaques  à  l'air  en  perdant  de  l'eau;  ils 
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sont  alors  gras  au  toucher,  friables  et  ressemblent  à  FacicTe  sféarîque 
fondu.  Ce  sel  est  très-soluble  à  froidet  à  chaucT,  il  perd  f  4H0  â  100»  et 
Te  reste  entrai  60  et  iSO^*^  puis  fond  en  un  liquide  se  concrétant  en  masse 
cristalline;  à  une  température  plus  élevée^  il  perd  de  l'acide  molyb- 
dique. 

Le  set  de  potassium  KOjSMoO^  -f  fSHO  a  été  obtenu  en  ajoutant  du 
trimolybdate  à  de  Tacide  molybdîque  soluble;  il  s'y  dîssout  en  assez 
grande  quantité  et,  à  un  certain  moment,  il  se  dépose  un  précipité  cris- 
tallin qui  se  redissout  quand  on  chauffe;  le  sel  cristallise  par  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur  filtrée  en  cristanoi  brillants.  L'eau  le  décom- 
pose en  séparant  une  pou4re  blanche  p«u  soluble 

Le  sel  de  magnésmrt  renferiaae  2€H0  dont  ii  perd  una  paTtie  à  Vm; 
il  ft'obtient  coma\e  ie  sel  de  sodium;  il  forme  de  palitas  aJguUIea  briih 
kolas,  solubles  dans  Teau  froide.  U  est  fusible.. 

Le  sel  de  baryum  BaOjSMoO^  +  18110  s'obtieol  par  dissolution  à 
cliaud  dn  carbonate  dans  l'acide  molydique  soluble;  dés  ^'il  se  aé< 
pare  uusel  inâoluble^oa  filtre  et  on  obtieai  par  la  refroidissemaDt  des 
prismes  brillants  d'octomolybdate,  insûlubies  à  froid^  décomposables 
par  l'eau-  chaude.. 

On  l'obtient  aussi  par  double  décomposition..  GhaufiCé  «n  cou^  soi»- 
bfe,  il  se  déshydrate  et  fond  en  perdant  de  l'adde. 

Le  sel  de  calcium,  qui  renferme  18H0,  s'obtient  par  le  molybdate  neu* 
tre,  préparé  par  double  décomposition,  en  le  traitant  par  une  quantité 
convenable  d'acide  chlorhydrique;  il  se  dissout  et  par  l'évaporation  on 
obtient  Toctomolybdate  insoluble  à  froid,  soluble  dana  l'eau  bcNul- 
laiale,. 

Molybdaies  doubles^  Sel  $odic(ypotassique  KO,2iNaO,âAftoO^  4-  littO» 
Lorsqu'on  traite  le  trimolybdate  de  soude  par  son  équivalent  de  carbo- 
nate de  soiude^  ou  n'obtient  pas  2NaiO,.3Mo03^  mais  on  obtient  é'aberd 
des  cristaux  3NaO,7MQ03  -f  22E0,  puis  le  sel  neutre;  en  n'obiieniquiaciS 
decniey  ^  Ton  emploie  %  équîvakots  de  caifbonate  de  soude.  Lorsc|tt'oB 
sature  de  carbonate  de  souder  le  trimolybdate.  de  potasse  humecté 
d'eau,  on  obtient  le  sel  K.O,2NaO,3Mûa3  -h  14H0  q.ui  se  foraie  aassi 
lorsq,i&'oa  ajoute  2  éq^uivaleois  de  carbonate  de  potasse  au.  tcimelybdate 
de  soude;  dans  ce  caa> le»  eauxrmères  setiennent  du  molybdate  neutire 
de  potasse.  Ce  sel  double  cristallise  en  prismes  hexagonaux,  transpa- 
rents; il  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  môme  après  avoir  été  fondu; 
il  a  une  réaction  aTeaiine  ci  fond  au-d'esscms  da  rouge.  Sa  foram  et  ses 
propriétés  sout  tout  à  fart  ceTlcs  du  molyftdiate  KO^McO»'  +  5BO  décrit 
par  If.  Belafontaiicre  et  que  l'aufear  i eganfe  comoie  f^tfqtre  arec  Vé 
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sel  double*  L'auiear  a  aussi  obtexm  ce  seldooLle  easatuiaol  deTacide 
molybdique  avec  de  la  potasse  du  commecee  qui  s*e&i  tmuytîe  senfer- 
mer  du  sodium. 

milybdate  de  magnésium  et  de  j^tas&ium  KO,JiigO^M<>03  +  2HD.  S'ob- 
ii&ài  par  le  loékDge  des  deux  molybdates  neutres  en  cristaux  bril- 
lants, mainelonQ.éây,  solubles.  dans  l'eau,  froide^  quoic^ae  lentement; 
pecd  facilement.  soQ  eau  et  fond  eaim  liquide  incolore  qui  se  cenciréte 
ea  une  masse  cristalline* 

Mûlyhdate  ammûniaco-mcgnésien  A2H'*0,MgO^Mo03  +  2H0.  Soluble 
dans  FeaUy  s'obtenaiut  en  cristaux  plus  yolumineux  que  le  précédent 
avee  lequel  il  parait  être  isomorphe,  Oa  Tobtient  de  même.  Ces  deux 
sela  donbles  sont  probablement  isomorphes  avec  dés  chromâtes  et  des 
sulfates  doubles  décrits  par  M.  Marignac  : 

KO,MnO,2S03  +  2H0  et  KO,FeO,2S03  +  àflSO. 

L'auteur  a  fait  quelques  expériences  à  ce  sujet.  Il  a  obtenu  un  sel 
complexe,  en  crfstaut  bien  formés,  renfermant  de  Facide  nrolybdi- 
que,  de  Tacide  sulfurique,  de  Tammoniaque  et  de  la  magnésie;  mais 
sa  composition  se  parait  pas  senibl^ible^  à  celle  des  sels  précédents. 
Par  contre  il  a  obtenu  un  chromomolybdatd 

(MgO,K0KMeO3,CrO3)  +  2H0 

en  cristaux:  jaiiiiA  dair^  solubles  dans  L'ea^u,  en  faisant  cristalliser  une 
SGlutixnx  renfermant  éqciivalients  égaux  de  chromate  neutre  de  potasse 
et  de  moLybdate'  neutre  de  magnésie^  ce  sel  paraît  isomorphe  ayec  le 
molybdate  double:  correspoiidant.  11  perd  son  eau  à  une  douce  chaleur 
et  fond  aoi  ronge  sombre  en  uni  liquide  jaune. 

Acide  molybdique  soluble.  L'auteur  prépare  cet  acide,  décrit  par  Gra 
ham  (1),  en  précipitant  à  l'ébuUition  un  polymolybdate  alcalin  par  du 
chlorure  de  baryum,  recueillant  le  précipité,  le  lavant  â  l'eau  bouillante, 
le  desséchant  et  le  décomposant  par  une  quantité  d'acide  sulfurique 
correspondant  à  sa  teneur  en  baryte  (déterminée  par  une  expérience 
préalable);,  la  solution  filtrée  est  incolore,  d'une  saveur  acidte  et  métal- 
lique; cette  solution  se  colore  en  vert  par  la  coneenfrafîon  et  faisse, 
après  évaporation  sur  Facide  sulfurique,  une  masse  amorphe  toujours 
colorée  en  bleu  ou  bleu  verd'âtre,  par  suite  d'une  réduction  partielle 
sous  l'influence  de  la  lumière  et  des  poussières  de  Fair.  Récemment 
préparé^  ce  résidu  est  soluble  d'ans  feau  froide^  mais  aprèy  un  certain 
tempsj  il  ne  se  dissout  plus  qu'avec  Faide'de  la  chaleur.  Si  on  évapore 

(1)  Bulletin  de.  la  Société  chimiqfie^  noav.  série,,  t..  iv  p.  ISA  (4.864). 
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Ba  solution  au  bain-marîe,  il  s'en  sépare  une  poudre  blanche  qui  es 
sans  doute  un  hydrate  molybdique. 

L*acide  molybdique  soluble  perd  peu  à  peu  de  l'eau  à  chaud;  au 
rouge  naissant,  il  se  transforme  en  anhydride  molybdique  ordinaire. 

N'ayant  pu  trouver  une  méthode  convenable  pour  doser  l'acide  mo- 
lybdique, l'auteur  Ta  déterminé  par  différence  dans  l'analyse  de  ses 
sels.  Pour  séparer  l'acide  mblybdrique  des  alcalis,  il  détermine  d'abord 
l'eau  de  cristallisation,  redissout  le  sel  anhydre,  avec  l'aide  de  l'ammo- 
niaque, aciduie  par  l'acide  chlorhydrique,  sature  par  le  sulfure  d'am- 
monium, lave  le  sulfure  de  molybdène  à  l'eau  chaude  acidulée  d'a- 
cide chlorhydrîque,  évapore  à  sec  la  liqueur  filtrée,  calcine  pour  chas- 
ser le  sel  ammoniac^  reprend  par  l^eau  et  sépare  par  le  filtre  le  dépôt 
brun  qui  se  forme  toujours,  puis  dose  l'alcali  à  l'état  de  sulfate;  ce  sul- 
fate doit  être  parfaitement  blanc» 

Hur  le  bran  de  HateheU  et  mur  un  ferroeyannre  trUodieo-poias- 
«iqae,  par  H.  REITVDEEi  (1). 

On  admet  généralement  que  le  précipité  brun  obtenu  par  le  cyanure 
jaune  et  un  excès  de  bichlorure  de  cuivre  renferme 

Cu*Cfy  (Cfy  =  Fe«Cy«); 

partant  de  lâ>  l'auteur  a  voulu  utiliser  ce  composé  pour  obtenir  le  fer- 
rocyanure  de  sodium  NaH^Sfy,  mais  le  sel  obtenu  ne  renfermait  que 
36,25  p.  7o  <^'^^u  ^^  cristallisation  au  lieu  de  40^16;  il  a  obtenu  le 
même  sel  en  traitant  le  bleu  de  Berlin  KFe^fy  par  la  soude;  le  sel 
sodique  obtenu  renferme  du  potassium  et  a  pour  composition 

Na^KCfy  +  lOHO, 

formule  qui  exige  la  quantité  d'eau  trouvée.  L'auteur  conclut  de  là 
que  le  brun  de  Hatchett  (ferrocyanure  de  cuivre)  renferme  du  potas- 
sium et  qu'il  a  pour  composition  ECu^Cfy  -{-  12H0,  quoique  le  potas- 
sium ne  puisse  pas  directement  y  être  décelé» 

Le  sel  Na^KCfy,  qui  cristallise  en  très-beaux  cristaux,  s'obtient  par 
l'action  de  la  soude  sur  le  bleu  de  Berlin,  de  la  soude  ou  du  sulfure  de 
sodium  sur  le  brun  de  Hatchett,  sur  le  ferricyauure  zincico-potassiqué 
KZn^Cfy,  de  la  potasse  sur  le  ferricyanure  Na^Cfy,  en  présence  de 
matières  réductrices  (sucre  de  lait  ou  alcool).  Ce  sel  est  jaune  clair, 
d'un  éclat  vitreux,  soluble  à  iO«  dans  4,4  parties  d'eau;  traité  par  l'al- 
cool, il  donne  une  couche  sirupeuse  qui  se  prend  bientôt  en  aiguilles 

(1)  Journal  fur  praklische  Chemie,  t.  cm,  p.  166,  1868,  n*"  3. 
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cristallines.  Il  est  légèrement  efflorescent  et  perd  facilement  toute  sno 
eau  sur  de  Tacide  sulfurique. 

L'auteur  termine  en  indiquant  quelques  réactions  des  ferricya- 
nures. 

Le  ferricyanure  de  potassium  et  l'azotate  de  baryte  ne  font  pas  la 
double  décomposition. 

L'as^otate  de  magnésie  donne  un  sel  qui  renferme  KMg^Cfy, 

L'aàimoniaque  le  transforme  en  forrocyanure  ammonico-potassîque 
K3(AzH^)Cfy,  avec  dégagement  d'azote^  comme  Ta  déjà  constaté^  en 
{847,  M.  Monthiers. 

La  potasse  transforme  le  ferricyanure  de  potassium  en  ferrocya- 
nure,  non  en  dégageant  de  Toxygène^  mais  en  séparant  de  l'oxyde  fer* 
rîque. 

L'ammoniaque,  en  réagissant  sur  le  ferricyanure  de  sodium^  donne 
probablement  (AzH*)*Cfy. 

Moareau  mode  de  formation  de  Thypomilfite  de  «onde, 
par  H.  BCIVCSE  (1). 

L'auteur  a  observé  la  formation  de  ce  sel  par  l'action  de  Tazotite 
d'amyle  sur  une  solution  concentrée  de  sulûte  acide  de  sodium. 

Préparation  da  peroxyde  d'asoto  par  l'aeide  asotique  ei  l'anliy- 
dride  arsénieu,  par  H.  BVIVCSE  (2). 

Les  vapeurs  rouges  qui  se  forment  par  l'action  de  l'anhydride  arsé- 
nieux  sur  l'acide  azotique  sont,  d'après  Nylander,  du  peroxyde  d'azote 
(acide  hypoazotique);  mais  ce  mode  de  formation  ne  se  prête  pas  à  la 
préparation  de  ce  dernier,  parce  qu'il  se  développe  bientôt  par  cette 
action  du  bioxyde  d'azote,  l'acide  azotique  perdant  de  sa  concentra- 
tion; il  s'ensuit  qu'on  ne  peut  pas  être  sûr  de  la  pureté  du  peroxyde 
d'azote. 

(1)  Zeitschrifl  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  648. 

(2)  Zeilschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  648. 
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DoflAjge  du  inaiig«iiè«e  dans  lefl  fera  et  leA  minerais  de  fer, 
par  H.  EOOERTZ  (1). 

On  traU«  3  gruAimes  de  1er  mi  d'acier  réduit  en  poudre  et  passé  au 
tamis  de  «oie  jmu:  45^<^  d'acide  i^hlorh^drigue  de  \,2,  de  densités  Après 
une  demi-heure  d'éballiiioiai,  tout  le  carbone  js'est  dégagé  k  VéM 
d'hydrocarbure,  sans  qu'il  se  forme  de  matières  ulmiques  ^ui  -gêneat 
quelquefois  dans  l'analyse.  On  ajoute  alors,  «prèsrefroidissemeni  à  iO"", 
^  (d'acide  azotique  da  1,2  de  .densité.  On  éva^pore  àjsec  pour  séparer 
la  silice  et  on  reprend  le  résidu  sec  par  de  l'eau  de  chlore  (30«%  eJt 
l'o&k  lait  {bouillir  avec  ë.O'''  d'eau,  jusqu'à  cb  que  l'on  n'aperçoive  plus 
trace  de  poudre  rouge.  On  précipite  alors  le  fer  et  i'alaaaine  par  l'ad- 
dition d'acétate  de  soude  et  par  un  quart  d'heure  d'ébuliition;  Tacé- 
tate  basique  de  fer  ai'âatraiQe  que  des  trjaoes  de  manganèâe  ^e  l'on 
peut  séparer  en  répétant  le  uhânœ  tEaitenoent. 

On  traite  ensuite  la  solution  manganique  par  quelques  gouttes  de 
brome,  en  chauffant  à  50<>^  tout  le  manganèse  passe  ainsi  à  l'état  de 
peroxyde  qui  se  dépose  à  l'état  hydraté  et  qui,  séché  à  100»,  renferme 
59,21  p.  %  de  manganèse  (3Mn02  +  H^O).  Ce  môme  précipité,  calciné 
jusqu'à  ce  que  le  poids  reste  constant^  se  transforme  en  Mn^O^ 
(Mn  =  72^05  p.  %).  La  présence  du  cobalt  se  reconnaît  aisément  dans 
ce  précipité. 

Pour  le  traitement  ^es  minerais,  on  en  fond  1  gramme  avec  ducar-^ 
bonate  «lca!Kn,  on  iraite  la  masse  par  radde  chlodhydwque  eft  Ton 
achève  comme  ci-desBus,  en  ayant  soin  de  peroxyder  le  fer  par  qwed- 
ques  gouttes  tl^cide  azotique, 

Do»age  de  l'oxydale  de  cuivre  dans  le  eaivre  rosette^ 
par  m.  €.  AIJBEI^  (2). 

Lorsqu'on  fait  agir  de  r^cide  «sulfurique  xéteadu,  >Ên  psésence  ^'azo- 
tate d'argent,  sur  de  Toxydnle  de  cuivre,  ce  dernier  se  dédouble  exac- 
tement en  cuivre  métallique  et  oxyde  de  cuivre  ;  ce  dernier  reste 
dissous  à  l'état  de  sulfate,  tandis  que  le  cuivre  métallique  déplace 

(1)  Sckweiz,  Polyt.  Zeilschr,^  1867,  p.  154.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  noav. 
sér.,  t.  IV,  p.  506. 

(2)  Schtveiz,  Polyt,  Zeitschr,,  1867,  p.  155.  —  Zeitschrift  fur  Chsmie,  noav 
sér.,  t.  IV,  p.  507. 
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Targent  de  Tazotate  d'argent.  Pour  utiliser  ces  réactions  en  analyse^ 
,  on  traite  0^*^^  du  cuivre  A  essayer,  convenablement  divisé  et  addi- 
tionné de  1«^^  d'azotate  d'argent  broyé,  par  10''''  d'acide  sulfurique 
étendu.  La  décomposition  s'établit  immédiatement  et  est  en  général 
terminée  aprèe  1  heure  et  demie  ou  2  heures;  on  ajoute  ensuite  de 
l'eau,  on  liltrâ  l'argent  qui  s'est  séparé,  on  le  lave,  on  le  sèche  et  on 
le  pèse. 

.fi^ur  l'analyse  volumétrique  de  l'acide  ehromique, 
par  m.  €.  ZrE.K01¥liiLY  (1). 

L'auleur  profMase  un  nouv«eau  procédé  de  dosage  volumélriqu^  de 
l'aoLde  tïhroiBîque.  Au  lieu  de  distiller  le  daromate  avec  de  l'acide 
diikxrbjrdrique  fiunant,  de  recueillir  le  chlore  dégagé  dans  Tiodure  de 
pcrfasBimm  et  de  titrer  l'iode  mis  len  liberté»  l'auLeur  traite  le  chromate 
jpiar  ée  l'ioidure  de  pQita6»ium  «t  un  acide  étendu. 

Voici  comment  oa  opère  : 

On  ajoute  à  la  fiolution  id'aciile  jchromiqne  une  quantité  suffisante 
d'iodure  de  potafisium  ne  renfermant  pas  d'iodate,  et  dje  l'acide  chlor- 
hydrique  pur.  Cela  fait,  on  abandonne  le  tout  pendant  un  quart  d'heure 
ou  une  demi-heure  au  rapos,  car  la  réduclion  de  l'acide  chromique 
par  l'acide  iodbydrique  ne  se  fait  pas  instantanément.  Ce  temps  suffit 
généralement  ;  toute£o«f^  si  la^ution  estXr.è6^étendue,  il  faut  attendre 
quelques  heures. 

Lorsque  la  réduetioa  «et  e6o9f4è4«,  ce  qt^-wa  recoiMMilt  à  la  cou- 
leur du  liquide,  qui  est  éTuti  Tert  pur,  on  ajoute  un  peu  d'amidon 
«t  0n  détfiraûae  la  quantité  li'ixMto  ms  «en  lit^erté  par  une  .solution 
iaSxéQ  dliyf  osulâite  46  soAiHie. 

Pwa  préparor  im  liiiueurâ  AOirmaXes»  -on  foit  dissoudre  24^^' ,8  d'hy- 
ipQsmlfite  4ea«ttde.daaB  un  litre  4'<eau  at  4c^%9196  de  bichromate  dans 
le  snôoke  Yokume  é'^dM  ;  ée  celte  manière,  un  centimètre  oube  de  ia 
première  ée  oe«  «olattioaâ  correspond  A  un  «oeatixnAlra  cuba  de  icbiro- 

Jinr  !•  étmmifs^  du  jio«fipe  Amn»  1*  foAle, 
d^ar  M,  W*  CUrrJL  (2). 

Les  mahoded  Iftdlf uéet  pour  dater  k  «ouCne  dans  ies  Antei  fiant  de 
éenx  espèces  :  léam  les  mues  «a  oxyde  la  iBonla  al  en  dose  Jb  iMiCra  à 

(1)  Journal  fRr  praktische  Chemie,  t.  cul,  p.  351. 
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l'état  de  sulfate  de  baryte;  dans  les  autres  le  soufre  est  dégagé  à  l'état 
d'hydrogène  sulfuré  et  dosé  à  l'état  de  sulfure.  La  méthode  de  l'au- 
teur consiste  à  attaquer  la  foate^  couTenablement  divisée,  par  une 
solution  de  chlorure  ferrique  aussi  neutre  que  postible^  en  maintenant 
à  une  température  modérée  pendant  8  à  10  heures.  Le  fer  se  dissout 
peu  à  peu,  et  il  reste  une  masse  noire,  légère,  renfermant,  outre  un 
peu  de  fer,  tout  le  carbone  graphitique^  le  soufre,  le  phosphore  et  le 
silicium  contenus  dans  la  fonte;  ce  résidu^  lavé  et  séché^  peut  être 
facilement  oxydé  sans  perte,  et  le  soufre  dosé  à  l'état  de  sulfate  de  ba- 
ryum. L'auteur  opère  celte  oxydation  en  introduisant  le  résidu,  avec 
le  filtre,  dans  un  creuset  de  porcelaine  dont  le  fond  est  recouvert 
d'un  mélange  de  3  parties  d'azotate  de  potasse  et  de  i  partie  d'hydrate 
de  potasse  purs,  et  en  recouvrant  le  filtre  lui-même  de  ce  mélange* 
On  chauffe  peu  à  peu  jusqu'à  la  fusion  du  mélange,  on  dissout  la 
masse  fondue  dans  l'eau,  on  filtre,  on  acidulé  par  l'acide  chlorhy* 
drique  et  on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum. 

Cette  méthode^  qui  donne  des  résultats  très-exacts,  se  prête  égale- 
men  très-bien  au  dosage  du  phosphore  et  du  silicium. 
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(Sur  la  réaetion  alealine  de  quelques  minéraux, 
par  M.  A.  KEIVIVCïOTT  (1). 

Vapophyllite  blanche  d'Aussig  (Bohême)^  qui  est  généralement  ac- 
compagnée  de  natrolitbe,  présente,  après  la  calcination,  une  forte  réac- 
tion alcaline;  ce  minéral  contient  pourtant  très-peu  de  carbonates,  la 
natrolitJie  (mésotype)  qui  l'accompagne  se  comporte  comme  les  autres 
natrolithes.  Un  minéral  rapporté  des  Canaries  et  regardé  comme  de  la 
natrolithe,  renfermait  12,37  p.  %  d'eau,  et  seulement  peu  de  chaux 
et  de  magnésie.  La  thomsonite  cristallisée  et  pulvérisée  est  très-alca- 
line; après  la  calcination  elle  l'est  fort  peu.  Wittnérite  du  Raiserstahl 
qui  ne  réagit  que  très-lentement,  après  pulvérisation,  est  très-alcaline 
après  avoir  été  calcinée.  La  margariie  du  Tyrol  est  moins  alcaline  après 
la  calcination  qu'avant.  Vholmésite  de  New-York  agit  à  peu  près  de 
même  avant  et  après  la  calcination.  Il  en  est  de  même  de  la  serpentine 
de  Zermatt  (Valais).  Vépidote  de  Zermatt  a  une  réaction  alcaline  plus 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  cm,  p.  280  (1868),  n»  8.  —  Voyez  B11//0- 
Un  de  la  Soc.  chimique,  t.  u,  p.  54,  et  t.  x,  p.  240. 
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prononcée  après  la  calcination  ;  elle  est  alors  aussi  plus  attaquable  par 
l'acide  nitrique.  Zotsite  du  Tyrol  :  réaction  sensiblement  alcaline  avant 
et  après  la  calcination;  celles  de  Polk  (Tennesee)  et  de  Wunsiedel 
(Haute-Franconie)  sont  un  peu  moins  alcalines  après  avoir  été  calci- 
nées. La  saussurite  du  mont  Jorat  a  une  réaction  alcaline  avant  et  après 
la  calcination.  L'auteur  entre  dans  des  détails  nombreux  sur  la  consti- 
tution de  cette  saussurite,  ainsi  que  de  plusieurs  autres  échantillons; 
nous  devons,  pour  cette  partie,  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire  ori- 
ginal. Ualmandine  ou  grenat  alumino-ferrique,  n'est  alcalin  ni  avant 
ni  après  calcination.  La  leucite  du  Vésuve  est  très-alcaline,  mais  réagit 
plus  lentement  après  la  calcination;  il  en  est  de  même  de  la  muscovite 
de  Pensylvanie  et  de  Vaxinite  du  Dauphiné.  La  népkéline  du  Vésuve  a 
une  réaction  très-alcaline  avant  et  après  la  calcination.  Vémeraude  de 
l'Amérique  du  Sud  n'est  alcaline  qu'après  calcination.  Divers  échan- 
tillons de  tourmaline  sont  neutres  avant  et  après  la  calcination;  d'au- 
tres ont  une  réaction  très-alcaline.  Vhématite  est  neutre  avant  et  après 
la  calcination.  Le  rutile  n'a  qu'une  très-faible  réaction  alcaline  après 
la  calcination,  ainsi  que  la  fluorine.  Le  sel  gemme  est  neutre;  mais 
après  avoir  été  fondu,  il  est  sensiblement  alcalin. 

liar  la  nvillémito  et  U  téphrotte,  par  M.  W^illiam  HIXTEB  (!}. 

La  willémite  qui  se  rencontre  dans  les  veines  de  franklinite  et  de 
sincife  à  Mine  Hill  et  Stirling  Hill  dans  le  comté  de  Sussex,  New  Jersey, 
a  été  analysée  fréquemment,  mais  avec  des  résultats  très- variables. 
M.  Mixter^  ayant  pu  s'en  procurer  des  échantillons  très-purs,  en  a  fait 
l'analyse;  il  distingue  deux  variétés  de  willémite. 

1*  Willémite  vert  pomme^  souvent  presque  blanche.  Densité  =  4,16 
(à  17»  centigr.).  Dureté  :  5,5. 

2»  Willémite  jaune  de  miel  en  cristaux  hexagonaux  avec  terminai- 
sons rhomboïdales,  enclavée  dans  un  calcaire  cristallin  ;  translucide, 
presque  transparente.  Densité  :  4,11.  Dureté  :  5,5. 

I.  II. 


Silice 

27,43 

27,36 

27,75 

28,09 

Oxyde  de  zinc 

66,83 

» 

58,05 

57,62 

Oxyde  manganeux 

5,69 

5,78 

12,62 

12,57 

Oxyde  ferreux 

0,06 

0,06 

0,49 

0,74 

Magnésie 

trace. 

trace. 

1,15 

1,12 

Perte  par  calcination 

0,18. 

0,18 

0,28 

0,28 

(i)  Sillim.  Amer.  Joum,^  1868,  n*  137,  p.  230. 


100,19      100,20  100,34      100,42 
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La  iéjdi/rcUef  d'usé  coloration  d'un  gris  de  cendre,  se  rencontre 
iCfi  maeseft  assez  confiidérables  à  Jline  HilL  Quelques  échantillons  prS- 
sentfi&t  un  clivage  diitinet  dana  un  sens.  Elle  renferme,  disséminées 
dABS  «amasse,  de  petites  parcelles  de  ziocite.  Dens.  :  4,0.  Dureté  :  5,5. 

Ge  mioéral  est  plus  fusible  qae  la  wlllémite,  et  au  lieu  de  fournir 
vu  éoMiil  blanc,  il  noircit  et  fond  enfin  en  un  verre  noie 

Les  analyses  4e  deux  échantillons^  aussi  exempts  que  possible  de 
zincilie,  -oot  fourni  : 


SîKce 

29,42 

f»^ 

Oxyde  de  zinc 

7,36 

7^6 

Oxyde  manganeux 

b7,55 

57,07 

Oxyde  ferreux 

0,«9 

0,84 

Chaux 

s;ôi 

2^2 

Magnésie 

2,49 

2,51 

Perte  par  calcînalîon 

0,27 

0,27 

100,49  100,03 

Les  analyses  démontrent  que  ces  minéraux  sont  de  véritables  mouo- 
«iiicatea.  La  proportion  d'oxygène  de  la  silice  eat  sensiblement  égale  à 
ceUe  de  Toxygène  des  bases  réunies. 

La  formule  de  la  wiilémite  eat  4onc  bien  8i03,2ZnO^  et  celle  de  la 
léphroïte  Si02,2MnO.  E.  K. 

(Sur  Faquaereptite,  nouTelle  espèce  minérale,  et  sar  la  eonmdo- 
philite  de  Chester,  par  m.  Cit.  Cpiuiiii  SMBPAllll  ti}. 

Vaquacrq>tite  a  reçu  son  nom  de  la  décrépitation  qu'elle  produit,  en 
se  délitant,  lorsqu'on  la  projette  dans  Teau,  surtout  à  chaud.  C'est  un 
silicate  hydraté  de  magnésie  et  de  peroxyde  de  fer.  Il  se  rencontre  en 
bande  étroite  dans  de  la  serpentine.  Ce  minéral  est  compacte,  opaque, 
fragile,  à  cassure  légèrement  conchoïdale,  adhérant  facilement  à  la 
langue^  brun  jaunâtre,  donnant  une  poussière  Jaune  orange.  Dureté  : 
2;Su  Densité  :  2,05  —  2,08. 

Avant  d'être  calciné,  il  se  dissout  dans  l'eau  régaie,  à  l'exception  de 
la  silice  qui  se  sépare  en  flocons.  Sa  composition  est  : 

Silice  . 
.^agnéde 
Oxyde  ferrique 
Alumîne 
£au 

'  '  t7j^  ■  98,90. 

(1)  Silliman's  American  Journal.  Septt  1868^  p.  256. 


I. 

II. 

III. 

43,03 

41,56 

41,d^ 

19,58 

«fnon  dosée) 

i7,«» 

12,30 

12,45 

iM« 

5,56 

6,71 

*,« 

17,40 

16,00 

%3,eo 
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La  corundophîlite  se  trouve  à  Ghester,  Massachusetts,  associée  à  Té- 
meri  et  faisant  partie  des  sebistes  talqueux  qui  embrassent  la  yeine 
d'émeri.  Elle  se  rencontre  en  deux  variétés  : 

1**  En  orialauz  (d^à  examinés  far  j\l,  Pisani)  accooaipagnés  de  dias- 
pore,  de  rutile  et  de  saphirs.  Leur  poids  spécifique  =  2,83. 

S"*  Plus  communément  en  écailles,  consfituant'une  bande  étroite 
des  denx  côtés  d'une  veine  dlndianrte  iinement  granuhîre.  Les  ou* 
vriere  lui  ont  donné  le  nom  de  «  Tringe  rock.  »  —  Elle  renferme  : 


Silice 
Alumine 
Jlagoésie 
Oxjde  ferreux 
Eau 


Variétés  criHtHlliRées. 

Variétés 

IW^i 

ii^i 

-en  éoaillw. 

M.  Eaton. 

.l[.JPiaani. 

— 

24,77 

24,0 

24,69 

25,^2 

2:5,« 

B8,S2 

2d^88 

22,7 

2^,86 

15,19 

14,8 

16^28 

11,98 

11,9 

(non  dosée) 

99^34  99,3 

E.  K. 


(Sur  ane  «homsonito  des  Alpes,  par  M.  HACSHOFEB  (1). 

Ge  mânéral  est  en  lamelles^  d'une  forme  cristaULne  mal  déânie^  cli- 
Tables  dans  troôs  directicois  iperpendicuidlres^  translucides  sur  uae 
faible  épaisseur  et  ayant  dejQX  axes  optiques j  son  iéclat  est  >maGré;  sa 
Ksassure  fraîche  cet  rosée  <et  devient  peu  à  peu  brune  à  Tair*  Du- 
xelé  =  4^;  idensité  ==  2>3^  Au  chalumeau,  il  fond  <en  donnaut  ,un 
verre  boursouflé;  réduit  en  poudre  et  humecté  d'aau,  âl  possède 
tune  légèrB  riacûon  acaUne.  L'acide  chlorbydriique  l'attaque.  U  nen- 


Silice 

a9j60 

Alumine 

ai.,35 

Chaiix 

1i,98 

Soude 

4,10 

£au 

13,10 

100^33 

il)  Tournai  fUr  prtûUische  €hemre,t,  cm,  p.  "305  (186»),  n*  5. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 

Sur  1m  oxjaldineM  et  len  «hialdiBM,  par  H.  H.  liCHlFP  (1). 

Hydracétamide  (2),  Az^C^B*)^.  Lorsqu'on  abandonne  de  l'aldéhyde  dans 
de  l'ammoniaque  alcoolique  en  excès  pendant  5  à  6  mois,  il  se  produit 
une  coloration  orangée  et  il  se  développe  une  odeur  de  chlorure  de 
cyanogène;  on  réduit  par  la  distillation  à  60-70*  jusqu'au  sixième, 
qu'on  laisse  évaporer  dans  des  vases  plats  à  la  température  ordinaire. 
L'hydracétamide  convenablement  purifiée  constitue  une  poudre 
amorphe  hygroscopique  d'un  jaune  gris,  facilement  soluble  dans  Teau 
et  Falcool.  Sa  solution  a  une  saveur  très-amère.  Cette  poudre  prend, 
lorsqu'on  la  chauffe,  uoe  odeur  particulière  rappelant  les  bases  vola- 
tiles. La  solution  aqueuse^  sans  action  sur  le  tournesol,  verdit  faible- 
ment le  papier  de  mauve;  les  sels  d'hydracétamide  sont  amorphes, 
très-solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Talcool. 

Le  sulfate  a  pour  formule  C»H«Àz«,SH«0*  ; 

Le  chlorhydrate,  C«H<«Az2,2HCl. 

Le  chloroplatinale  PtCi*,2C6H«Az«,2HCl  est  une  poudre  cristalline 
granuleuse,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  et  perd 
une  partie  de  son  HCl  au-dessous  de  120<*. 

L'hydracétamide  se  combine  aussi  avec  les  chlorures  d'or  et  de  mer- 
cure ;  la  première  de  ces  combinaisons  est  en  partie  réduite  dans 
l'eau  bouillante. 

L'oxalate  est  une  poudre  granuleuse  soluble  dans  l'eau  ;  avec  Tacide 
picrique,  il  se  produit  un  précipité  jaune  floconneux.  L'hydracétamide 
perd  de  l'ammoniaque  dans  beaucoup  de  réactions,  par  exemple,  par 
l'ébullition  de  sa  solution  aqueuse.  La  décomposition  a  lieu  en  vertu 
de  l'équation  suivante  : 

C«H*2Az«,2HCl  +  H«0  =:  AzH*Cl  +  C6H"AzO,HCL 

Voxytridldine  C^^H^^AzO  se  forme  facilement  aux  dépens  de  l'hydra- 
cétamide, lorsqu'on  fait  évaporer  à  feu  nu  la  solution  obtenue  par 
l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  l'aldéhyde.  On  ajoute  de  la 
potasse,  il  se  sépare  une  masse  brune  résineuse  qui,  purifiée,  constitue 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  Suppl.  vi,  p.  l  (1868). 

(2)  Dans  une  note  postérieure  à  ce  mémoire  (Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
macie, suppl.  VI,  255),  M.  Strecker  rappelle  quMl  a  déjà  décrit  cette  base  sous  le 
nom  d*aldéhydine,  dans  un  travail  publié  en  1856  au  Congrès  Scandinave  des 
naturalistes,  à  Christiania.  [Réd.) 


CHIMIE  ORGANIQUE.  245 

l'oxytrialdiae;  elle  ressemble  à  rhydracélamide  par  ses  caractères 
extérieurs,  seulement  elle  a  une  couleur  brun-jaune  plus  prononcée, 
est  moins  hygroscopique,  moins  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans 
Talcool,  à  peine  soluble  dans  Téther  et  le  sulfure  de  carbone,  très-peu 
soluble  dans  la  benzine,  davantage  dans  le  chloroforme.  Avec  Tacide 
cblorhydrique  aqueux,  on  peut  enlever  au  chloroforme  Toxytrialdine 
qu'il  tient  en  solution.  La  plupart  des  sels  sont  solubies  dans  Teau, 
peu  solubies  dans  Talcool,  insolubles  dans  Télher. 

Le  sulfate  est  SHW,2G«H"AzO  ;  le  chlorhydrate,  C«H"AzO,HCl. 
L'oxalate  C«H"AzO,C«H*0*  est  amorphe,  brun-rouge,  soluble  dans 
Tcau;  le  chloroplatine  PlCl*,2(C«H"A20,HCl)  est  un  précipité  flocon- 
neux rouge-brun  insoluble  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

L'oxytrialdine  ne  se  comporte  pas  comme  un  hydrate  d'ammonium, 
car,  chauffée  à  150»,  elle  ne  s'altère  pas  notablement;  mais,  au  delà 
de  cette  température,  elle  se  décompose  totalement.  Le  perchlorure 
do  phospore  n'agit  que  difficilement  et  l'acide  iodhydrique  ne  forme 
pas  de  dérivés  de  composition  simple. 

Si  la  formule  suivante  représente  l'hydracétamide, 

exprime  la  constitution  de  l'oxytrialdine;  on  peut  aussi  la  faire  dériver 
de  Taldéhyde-ammoniaque.  On  a  en  effet  : 

/C2H*0H  (C«H*OH 

Az   H  +  2C2H*0  =  Az   C^H*      +  2H«0. 

L'expérience  confirme  celte  hypothèse,  car  en  maintenant  pendant 
quelque  temps  une  solution  alcoolique  d'aldéhyde-ammoniaque  avec 
de  l'aldéhyde  à  50-60%  il  se  produit  de  l'oxytrialdine. 

Décomposition  de  la  solution  alcoolique  d'aldéhyde-ammoniaque.  A  50-60* 
il  se  produit  de  l'oxytrialdine;  de  90  à  100»,  de  l'oxytétraldine  CSH^^AzO; 
principalement  et  au-delà  de  100*  en  vase  clos,  on  obtient  de  l'oxy* 
tétraldine  avec  de  l'oxypentaldine  C*®H*5AzO. 

Oxytétraldine.  Lorsqu'on  chauffe  pendant  24  heures  à  110-1 20«  un 
mélange  de  poids  égaux  d'aldéhyde-ammoniaque  et  d'alcool,  il  se 
forme  de  l'oxytétraldine  et  de  l'oxypentaldine;  la  première  est  assez 
soluble  dans  l'eau,  niais  moins  soluble  que  l'oxytrialdine;  la  seconde 
est  à  peine  soluble  dans  l'eau;  l'oxytétraldine  verdit  légèrement  le 
papier  de  mauve,  n'a  pas  d'action  sur  le  tournesol,  se  combine  jus- 
qu'à un  certain  point  avec  Tacide  carbonique;  l'eau  dans  laquelle  oa 
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fait  passer  de  racide  carbonique'  dissout  la  base  en  aboililaiiee;'effê  se 
combine  ayet;  Tacide  cbiorhydrique.  L'evalate  a*  pour  compontîoa 
C8ft«3A20,C«H«0*  (fleinlz  et  WisRcenns  r  Ci6H«*A2«0,(?0îJ.  Le  cbloro- 
plafinate  desséché  à  f30%  PIC1*,2C«H"A20G1  (Heintz  et  Tralicetti»  : 
PlCH,2C8H«AzCl,  ponrle  sel  desséché  à  iSO**). 

LoTsqu*'on  cfaanlfe  Foxytétraldine  de  140  à  460*  pendant  queiqne 
femps^  on  qu'on  la  cbauffe  avec  de  lia  potasse,  elle  se*  déconvpose  « 
partie  en  vertu  de  1- équation  suivante  : 

5C8H»3AzO  =  4C«0H«AzO  +  AzH^  +  RSQ. 
Ox7pentsldiD&. 

L*oxylrialdine  â  160"  se  décompose  aussi  partîeïïement  en  fournis- 
sant de  roxylétraldîne  et  de  Toxypentaldine. 

Voxypenialdîne  est  une  substance  amorphe,  brillanfe,  bran  fbncé^ 
non  hygroscopique,  â  pefne  soluble  daus  Teau,  soinbl'e  dacrs  Pàicool, 
dans  Teau  chargée  d'acide  carbonique  et  dans  les  acides  faibles.  Elite 
est  sans  odeur  et  a  une  saveur  faiblement  amère  ;  elle  se  combine  à 
l'acide  chlorhydrique  sans  élimination  d*ean;  le  perchlorure  de  phos- 
phore agit  peu  sur  elle,  môme  à  chaud;  Je  chlorhydrate ée^ la  base  se 
forme,  et  une  partie  est  détruite.  Les  sels  sont  des  substances  amor- 
phes brunes,  solubles  dans  l'eau  ;  cette  dernière  en  excès  enlève  de  Ta- 
eide  aux  sels.  Le  picrate  C^^R^^A3Û,C*h^Âiû^)^0  constitue  des  ilocons 
jaunes;  le  chloroplatinate  eslian  précipité  floconneux. amorphe,  brun, 
insoluble  dans  Teau  et  l'alcool;  desséché  à  140*,  il  a  pour  formule  : 

PtCl*,2€»0H»»A2jOCl: 

L'oxypentaldine  n'est  pas  décomposée  par  la  potasse  bouillante. 

L'auteur  a  faif^  la  remarque  que  l'aeétate  décomposé  par  IfiÀmo- 
niaque  alcoolique  à  une  température  életée  fournit  aa  métanga  des 
bases  décrites  ici. 

Les  formules  sufratrleff  rendent  compte  de*  la  coostiiîitioQi  ées  oxy- 
aWines  r 

Off      +   cnr*^  4-  AzïP    aldéhyde-ammoniaque; 
Ail 


î  r   )ox7dîaIdine(mconmr); 


0". 


in     foxytétraldine: 
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0'" Al"    ) 

et'  les  équations  suivTMrtes,  de  l^eup  foraaatioq  : 
C«H«0  +  AzH«  =  C2HUzO 

ammoniaque. 

2C*H40  +  AzH3  -  H«0  =  C^HUzO  =  2(C2H*0,AzH3)  —  AzH4,0H 

Oxydialdine  (?;. 

3C«H*0  +  AzH3  —  2H20  =  CeuttAzO  =  3(C2H<0,AzH3)  —  2AzIf*,(M 

Oxylrialdifle. 

4C2H40  +  AzH3  —  3H20  =  C8H13AzO  =  4(C2H*©,Arfl3)  —  2AiH\(m 

Oxitétraldiae. 

5C9H*0  +  A«H»  —  4IP0  =  C*«H»A20  =  3(C«H4a,AzH3)  -^  UzH*,OIl 

Oiypentaldioe. 

La  formule  générale  ponv  une  oxyaldi'Re  provasant  de  la  condeiMa* 
iàùtk  âe  4  mdkécules  d'aldébyde  e&t  donc  : 

C2«H2«+5AzO. 

Produits  accessoires  volatils.  Lorsqu'on  prépare  les  bases  décrites  ci- 
dessus,  on  observe  le  dégagement  de  substances  volatiles  d'une  odeur 
pénétrante,  L'ox-ytrialdine  et  Toxylélraldine  bouillies  avec  de  la  po- 
tasse et  mieux  avec  de  la  cbaux  sodée,  présentent  le  môme  pbénM»* 
mène. 

Parmi  ces  produits,  qui  paraissent  être  nombreux,  »n  reconnaît  la 
trimétbylamine,  la  pyridine,  les  deux  bases  CWAz  et  C^H^Az,  la  qui- 
noléine,  la  pieoline  et  des  carbures  d'bydrogène  condensés  de  la  for- 
mule générale  IG^H^. 

Bérivé^  âe  VœnanthoL  L'hydrœnantbamide  fournit  des  dérivés  ana- 
logues à  ceux  produits  par  rbydracétamlde.  Bouillie  avec  de  l'eau,.  îl 
5û  produit  de  la  triomantîionaldine  C**H*iAzO  ;  cbauffée  en  tube  scellé 
avec  deTeau  de  120  à  130%  il  se  forme  un  mélange  de  tn-  et  de  tétr- 
œnantkonaldine  C^^H^sazO.  Ce  sont  des  liquides  oléagineux  jaunes  se 
colorant  peu  à  peu  en  rouge,  insolubles  dans  Teau  et  dépourvus  de 
propriétés  alcalines.  Gbauifés  avec  de  la  chaux,  ils  fournissent  des 
corps  se  rapprochant  de  la  quinoléine  par  leur  odeur;  la  majeure 
partie  se  transforme  en  carbure  d'hydrogène;  l'acide  azotique  les 
change  en  acides  gras. 

ÂGroHiiaUiM.  Via  faisaoïi  agis  Vacrolé^  aur  d«  sulfure  d'aïame^ 
tâmm  iécokkrv  raturé  A'kydrogèiift  suif  uiré  et  refroidi,  il  se  pjrodiût  de 
l'acrothialdin*;  e^eaiuaa  matière  btecha,  cristaUiaéaiAdMtiacteaieat» 
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de  l'apparence  du  camphre,  presqae  sans  saveur,  d'une  odeur  faible- 
ment alliacés,  d'une  densité  voisine  de  celle  de  l'eau.  Cette  comlH- 
naison  est  aussi  indifférente  que  les  composés  disacryliques  ;  elle  est 
insoluble  dans  Feau,  très-peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine 
et  le  chloroforme.  Le  sulfure  de  carbone  la  dissout;  après  évaporation, 
il  reste  des  morceaux  vitreux  incolores.  Sa  composition  est  exprimée 
par  la  formule  suivante  : 

C»H43AzS«  +  5H«0. 
On  peut  lui  faire  perdre  2H^  ;  mais 

C»H*3AzS«  +  3H«0 
présente  de  la  stabilité. 

Les  acides  dissolvent  très-peu  la  substance  sèche,  l'acide  chlorhy- 
drique  dilué  dissout  1  p.  %  environ  d'acrothialdine  récemment  pré- 
parée ;  cette  solution  donne,  avec  les  chlorures  de  platine  et  de^mer- 
cure,  des  précipités  qui  s'altèrent  facilement.  L'acrothîaldine  chauffée 
avec  l'acide  chlorhydrique  Concentré  est  décomposé;  une  ébuUition 
prolongée  avec  l'eau  produit  le  même  effet. 

Sa  formation  est  expliquée  par  l'équation  suivante  : 

3C3H^  +  AzH3  +  2H«S  =  C»Hi3AzS2  +  3H«0. 

Vcmanthothialdine  G^^H^AzS^  produit,  par  Faction  du  sulfure  d'arn* 
monium  sur  Tœnanthol  à  froid, 

3C7H**0  +  AzH3  +  H«S  =  C«iH«AzS3  +  3H«0, 

est  une  huile  incolore,  d'une  odeur  particulière  fade  et  alliacée,  in- 
soluble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  non  volatile  sans  décomposi- 
tion, sans  réaction  sur  le  tournesol.  Densité  :  0^896  à  24*. 

L'œnanthothialdine  est  une  base,  mais  elle  ne  forme  pas  de  com- 
binaisons stables  avec  les  acides  faibles.  Le  chlorhydrate  C2iH^AzS^,HCl 
cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles.  Le  sulfate  est  une 
masse  cristalline  blanche  qu'une  solution  chaude  de  chlorure  de  ba- 
ryum transforme  en  sulfate  de  baryum  et  en  chlorhydrate  d'œnan- 
thothialdine. 

Lorsqu'on  fait  agir  de  l'hydrogène  sulfuré  sec  sur  de  l'oenanthol 
additionné  de  \  p.  %  environ  de  PCI»,  on  obtient  de  l'oxysulfure  de 
diseptène, 


4 


c7H**r' 


liquide  bouillant  de  200  à  250».  Densité  :  0,875  à  23».  C'est  un  corps 
inaltérable  par  l'ammoniaque^  ne  se  combinant  pas  avec  les  bisulfites 
alcalins  et  ne  possédant  pas  les  propriétés  des  aldéhydes. 
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L'œnaDtbothialdine  est  décomposée  en  partie  par  le  perchlorure  de 
platine  : 

C«H^AzS«  +  2PICI«  +  3H20  =  2PtS  +  AzH*a  +  3C7H140  +  3HC1. 

Lorsqu'on  fait  tomber  quelques  gouttes  d'œnanthothialdine  sur  de 
Tazotate  d'argent  puhérisé^  il  se  produit  une  déflagration  et  la  masse 
devient  incandescente;  il  se  dégage  de  Tdenanthol  et  il  se  forme  du 
sulfure  d'argent.  Avec  l'azotate,  le  chlorure  et  l'oxyde  jaune  de  mer- 
cure, et  le  peroiy  de  de  plomb,  il  se  produit  aussi  une  élévation  de 
température.  Il  faut  chauffer  légèrement  pour  que  la  réaction  soit 
énergique  : 

L'acide  sulfureux  aqueux,  ainsi  que  l'eau  faiblement  ammoniacale, 
régénèrent  l'œnanthol  : 

.  C2*H<3AzS2  +  3HÎ0  +  AzH'  =  3C7Hi^  +  2AzH3,H2S. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  avec  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de 
sodium,  du  soufre  est  éliminé,  et  pendant  le  refroidissement  il  se  sé« 
pare  du  bisulfite  de  sodium  et  d'œnanthol.  La  thialdîne,  chauffée  en 
tube  scellé  à  i  iOo  avec  une  solution  aqueuse  concentrée  d'acide  sul- 
fureux, se  décompose  également;  dans  ces  réactions,  il  se  produit 
toujours  de  l'oxysulfure  de  diseptène. 

(?«H«AzS«  +  2S02  +  2R20  =  C^H'^O  +  C"H«OS 
+  S(AzH*)HO*  +  2S. 

L'action  de  l'iode  et  de  l'acide  iodhydrique  n'est  pas  nette,  il  se 
produit  des  composés  iodés. 

L'œnanthothialdine,  chauffée  à  160*  en  tube  scellé  avec  de  i'œnan- 
tbol,  éprouve  la  décomposition  suivante  : 

C«H«AzS«  +  4C7H4*0  =:  2C4*H«80S  +  C"H«AzO  +  H«0. 

L'iodure  d'éthyle  se  combine  avec  l'œnanthothialdine.  A  100<»  il  y  a 
élimination  d'iode  et  décomposition  plus  profonde;  l'iodure  de  mé- 
tbyle  à  110*  exerce  aussi  une  action  décomposante;  l'iode,  dans  ces 
réactions,  déplace  Tacilement  le  soufre. 

L'oenanthothialdine  et  l'aniline  réagissent  rapidement;  à  100<>  tout 
le  soufre  est  éliminé  à  l'état  de  H'S.  Lorsqu'on  fait  chauffer  une  mo- 
lécule d'œnanthothialdine  avec  2  molécules  d'aniline,  il  se  forme  de 
la  diseptène-diphénamine  et  de  l'oxysulfure  de  diseptène. 

2CMH«AzS»  +  4C«H7Az  +  HK)  =  2Az«[|gJ[5*  +  C^H^OS 

+  2AzH»  -h3H*S^ 
NOinr.  siR.,  t.  xi.  1869.  —  soc  chu.  17 
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Si  on  emploie  un  excès  d'aniline,  la  réaction  a  lieu  ainsi  que  dia- 
dique Téqualion  suivante  : 

2(?iH«A2S«  +  eCfiWÀz  =  3A2«ggJÎ*  +  2A2H3  +  4H8S. 

m^îk  vt  la  tMktditt»  «9t  en  eieètsr,  1«  èétotùf&mxm.  a  Hum  skwà  ffatt^ 

sfmt 

Çîia^AzS»  +  2C«E7A4  =B.  Aa«^J3"  +  ^^*^**  +  AiB'  +  2fl«S» 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  difficilement  et  d'une  maaiàrftpcNi 
naiftesnr  FonAnthoftliisliliiew 

On  obtient  facilement  la  valérothiaîdine  (1)  Ù^^W^ÂiS^,  en  MasaU 
agir  un  excès,  de  sulfure  d'ammonium  incolore  saturé  sur  Taldéhyde 
valérique.  C'est  un  liquide  plus  épais  que  rœnanthothialdîne,  qui  se 
décomposa  es  partie  à  la  distillation.  Le  perchlbmre  da  pladiie  végé- 
lïère  facilement  le  Taléral.  L^aaotate  dliffgMt  polvârisé  agit  éneigi^* 
qnement  et  transdorme  la  valér»tbtaldiae  en  acide  faléiiqMv  Ek 
chaulfamt  avec  une  seluikn  Ultble  d'acidie'  sulfureti»  ou  di»  Funa»- 
niaqoe  aqueuse,  il  se  produit  eu  valép»!,  des  ^rrréa  s«)furéSr  et  des. 
oxyvaléraldines.  Le  produit  principtti  «Menu  parTaetioa  d»  l^itfM 
est  la  diquiatÀaâdiphéoaaiiAe 

.iuEî(SiC*B»,ac^»9. 

La.combinai.sea  d*iodurad*éUi)ple  et  dA  valérothiaîdine  est  crislaliisée; 
à  i 00**  il  y  a  élimination  d'iode;  l'œnanthol  a'a.  pas. dTactioa  wm  Uu 
valétothialdin£u. 

On  peut  aussi  obtenir  la  ihia4iéÉûmnA  par  l'afitiAXk  directe  du.  sulfure 
d'ammonium  conceniré  sur  l'acétone. 

L'auteur  pense  que  la  formule  qui  exprfme  probablement  la  com- 
position e^es  thtaMîMs  ëMté^  des  àîéëtfêk»  OR^O  edt  la  siriiMiia  : 

(C«»H»,SH 

L^équation  exprfmant  leur  formation  serait^  dans  cd  eas  t 

aC?H»0  +  AzI^  -fe-  2H*S  a  G8'»E3«+iA*S*^  +  3H«0« 
Les  thialdinas  smnnbea  âLl&dlsAîttstiûn  siteka  «vea  lii.dia«sd0Maiit; 
un  mélange  de  cadMOfea  d'hydrogène,  un  peu  d'aldéhyde  et  diverses 

(1)  Voir  Parkiûsoo,  Ànnaletkéh»Ch0mk»tmÊilPkàrmaçie^  t.  xc,  p.  M,  et  Beis- 
senbirtj^  ibidem,  t.  XC|  p.  109  (18&4]. 
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bases  volatiles  ;  en  général,  ces  bases  sont  les  mÂnes^ne  celleé^j  se  *  '  /> 
produisent  dans  la  décomposition  des  oxyaldinesK,     M  /  v       ^'^V^  < 

HuT  l'aeide  di«:r«n»>aidi4ae,  par  M.  F.  HAI.Ii'VrACRill  (iK^^iv         ^V'  / 

Lorsqu'on  fait  bouillir  fa  dîcyanodiamîde  avec  de  la  baryte,  \sts  !a  ^^^       f 
transforme  en  un  acide  dont  la  formule  est  C^H^Az^O  ef  que  Fautemr      ^i^ 
nomme  octdfe  dicyanamidique» 

Après  avoir  fait  bouillir  la  dîcyanodiamîde  avec  de  l'eau  de  baryte, 
on  précipite  Texcès  de  baryte  par  Facide  carbonique  et  on  évapore  au 
baln-marie.  On  ne  peut  purifier  le  sel  de  baryte  formé,  é  cause  de  sa 
grande  soLubiUté  dans  Feau.  On  le  transforme  en  sel  d*argent,  en  ajou- 
tant un  peu  diacide  nitrique  au  seT  de  baryte;  on  cbauffe  légèrement 
pour  détruire  une  petite  quantité  d'une  autre  matière  qui  se  forme  en 
môme  temps  et  on  précipite  par  le  nitrate  d'argent.  Tl  se  forme  un 
précipité  blanc  presque  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Tacide 
nitrique  étend u^  trèa-soiiQble  dans  l'acide  nitxique  concentré  et  dans 
Tammoniaque,  Par  Tévaporation  spontanée  de  cette  dernière  solution, 
on  obtient  des  lamelles  agglomérées  de  sel  d*ârgent.  La  coiii*biaai8on 
lapluscaractérwtique  de  l'acide  dicyanamidique  est  le  sef  de* cuivie. 
Il  forme  des  cristaux  brillante  d'un  beau  bleu  céleste,  peu  selubles  dans 
l'eau  et  contenant  4  équivalents  d'eau.  Lorsqu'on  feil  bouillir  la  sahi- 
Ifon  du  sel,  il  se  dépose  une  poudre  peu  soluble  d'un  ifm.  foncé,  qui 
n'a  pas  été  analysée. 

L'acide  libre  forme  de  petît^  cristaux  aggfeaiépds^  Rapprochant^ 
Tàcide  dfcyanamidique  de  la  dfeyaaodiamiile,  l^leEnteuvlinasiigae^lA 
cbnstituffon  sufrante  r 

ou  se  rappelle  que  ST.  Slrecker  avait  exprimé  la  composritîoB  de  ki  dl-> 
cyanodîamfdte  ainsi  quTI  suit  : 

Cet  acide  contient  donc  en*  même  temps  les  élémeml^  ëe  Pacidêi  cya- 
nique,  et  de  Uv  c^ianamLde  ^  oa  obtient  en  effet  du  dicyanamidate  de  po- 
tasse^ en  chauffant  au  bain -marie  de  la  cyanamide  avec  du  cyanate  de 
potasse  en  excès.  L'identité  des  diMkS  addea»  a  6t6  misa  ea  évidente 
par  Fexsmeo  dès  wehf^ée  evhre  et  d'uigenlu 

(\)ZeiUchrift  fur  Chemie^  nouv,  ùt.,  1. 1?,  p.  615  (ISW). 
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Sar  raetioii  de  Faitiliiie  sur  Téther  chloroxjeArboniqae, 
par  HM.  lB¥aJÊi  et  ^'MCHIIV  (l). 

Dans  le  but  de  préparer  Tacide  antbranilique,  les  auteurs  ont  fai 
réagir  Télher  chloroxycarbonique  sur  Taniline.  On  fait  tomber  goutte 
à  goutte  de  l'étber  chloroxycarbonique  sur  de  l'aniline  renfermée  dans 
un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  (1  molécule  d'éther  pour  2 
d'aniline).  Une  réaction  très-vive  se  produit;  celle-ci  calmée,  on  chauffe 
une  demi-heure  à  iOO<^,  on  fait  refroidir^  on  lave  les  cristaux  formés 
avec  de  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorbydriquB,  pour  enlever  le  chlorhy- 
drate d*aniline.  On  purifie  les  cristaux  en  les  faisant  cristalliser  dans 
t'eau,  ou  on  distille;  dans  le  premier  cas,  on  perd  toujours  une  cer« 
laine  quantité  de  la  substance  qui  est  entraînée  par  h  vapeur  d'eau. 
Ce  corps  est  Féther  carbanilique  (2)  : 

C«H"A20*(3)    ou    Az|^"^'^[C«0«]C*H»0«. 

Il  est  insoluble  dans  Teau  à  froid,  très-peu  soluble  à  chaud,  facile- 
ment soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Il  cristallise  en  aiguilles 
fines,  fusibles  entre  51,5  et  52».  Il  distille  sans  altération  entre  237  et 
238*',  et  se  sublime  déjà  à  une  température  plus  basse. 

Les  réactions  suivantes  prouvent  que  cet  éther  est  isomériqueet  non 
identique  avec  l'éther  anthranilique^  et  qu'il  se  cpmporte  d'une  ma- 
nière analogue  aux  uréthanes.  Il  est  probablement  identique  avec  le 
corps  que  M.  Hofmann  a  préparé  en  traitant  l'acide  anilocyanique 
par  l'alcool.  Les  auteurs,  pas  plus  que  M.  Hofmann,  n'ont  pu  isoler  l'a- 
cide de  son  éther.  ^ 

En  le  faisant  bouillir  avec  de  l'eau  de  baryte^  il.se  décompose  en  car- 
bonate de  baryte,  en  aniline  et  en  alcool.  Chauffé  avec  des  acides  éten- 
dus en  vase  clos,  il  n'est  pas  altéré,  mais  l'acide  iodhydrique  le  trans- 
forme entre  130  et  140<»  en  iodhydrate  d'aniline,  iodure  d'éthyle  et 
acide  carbonique,  d'après  l'équation  : 

Az|^"^'^[C«0«]C4HS0«  +  2m=ki\^^^^,m  +  IC*H«  +  C«0*. 

L'action  de  la  potasse  concentrée  sur  l'éther  carbanilique  diffère  de 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  cxtvii,  p.  157. 

(2)  Les  auteurs  mettent  carbanilidique;  nous  ferons  remarquer  que  c'est  l'éther 
de  Tacide  carbanilique  véritable  et  qu*à  i*acide  anthranilique  appelé  aussi  adde 
carbanilique  ce  dernier  nom  ne  convient  pas. 

(S)  H«l;C«-e;0«=8, 
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celle  de  la  baryte  ;  il  subit  d'abord  sous  son  influence  la  môme  décom- 
position qu'avec  la  baryle,  mais  Taniline  Formée  réagit  sur  une  partie 
de  Téther  non  transformé  et  donne  de  la  diphénylurée  et  de  Talcool. 
C'est  môme  là  un  mode  de  préparation  de  la  diphénylurée. 

L'éther  préparé  par  M.  Hofmann  présente  les  mômes  réactions.  Les 
auteurs  et  M.  Hofmann  assignent  à  la  diphénylurée  les  mômes  pro- 
priétés; il  n'y  a  de  divergence  que  pour  le  point  de  fusion  ;  d'après  les 
auteurs  il  est  situé!  225^^,  et  suivant  M.  Hofmann  à  205<'. 

La  diphénylurée  se  forme  encore  en  chauifant  l'aniline  avec  l'éther 
carbanilique.  D'après  cela,  on  pouvait  s'attendre  à  ce  que  l'ammo** 
niaque,  chauffée  avec  cet  éther,  donnerait  la  monophénylurée;  mais 
la  réaction  va  plus  loin  en  môme  temps  qu'il  se  forme  de  l'alcool,  de 
l'aniline  et  de  l'urée  ordinaire. 

Enfin  les  auteurs  ont  essayé,  pour  préparer  la  monophénylurée,  l'ac- 
tion de  l'éthylurélhane  sur  l'aniline.  Ils  n'ont  pas  réussi  parce  que  la 
monophénylurée  se  transforme,  sous  l'influence  de  l'aniline^  en  ammo- 
niaque et  dyphénylurée;  on  peut  expliquer  cette  réaction  par  lés  équa 
tions  suivantes  : 

/Q2Q2 

AzH2[C«02]C*H50a  +  Azj^a*^^  =  AzS  C<^2H5,H  +  C4H«0« 

et 

QfÇfi  fC*0^ 

A22  C*îH5,H  +  ^Àm^^  =  Az«  (C*2H5)«  +  AzH3. 

(H2  1»'                 |H2 

liiip  le  gasphosgène  et  l'éther  ehloroxjearboniqae, 
par  mi.  l/Vnumi  et  UTiiSCHIIV  (1). 

Les  auteurs  ont  fait  connaître,  il  y  a  quelque  temps,  une  méthode  fa- 
cile de  préparation  de  l'éther  chloroxycarbonique,  et  ont  décrit  plu- 
sieurs de  ses  réactions  (2).  Ils  complètent  ces  recherches  dans  un  mé- 
moire qui  renferme  un  grand  nombre  de  résultats  négatifs  dus  à  ce 
que  l'éther  chloroxycarbonique  se  décompose  facilement  en  acide 
carbonique  et  chlorure  d'éthyle.  Ils  ont  chauffé  les  éthers  formique, 
acétique  et  succinique  avec  de  l'éther  chloroxycarbonique,  espérant 
obtenir  les  éthers  oxalique,  malonique  et  l'éther  d'un  acide 

rc2onc*H50« 

C*H3    C20«    C4H502  (H  =  1,C  =  6,0  =  8) 

Lc«o«Jc*H»oi 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  ai.vii,  p.  150.  Avril  180S, 
(S)  BMetin  de  la  Société  chimique^  noav.  sér.,  t.  x,  p.  33  (1868). 
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qui  eût  été  Vhomologue  inférieur  deFadde  carbaîlylîqoe,  Mdsla  reac- 
tion ne  se  Fait  pas  dans  le  sens  indiqué  ;  l'élher  chloroxycarbonîqtie  se 
décompose  en  anhydride  carbonique  el  cblorure  d'ethnie,  et  les  autres 
élhers  ne  sont  pas  attaqués.  On  a  chauffé  ayec  un  égal  insuccès  Yhj- 
drure  d'amyle,  la  benzine,  la  naphtaline  avec  Télher  chloroxycarboni- 
que  dans  l'espoir  d'obtenir  des  élhers  ca  proïque  (f  ),  benzoïque,  et  Téthei' 

€20H8£C2D^C*fl5O8. 

(Les  auteurs  ont  ienté  p«r  étvx  autrea  moyens  «no^re  la  sioithèfie  de 
l'4BCide  oxaiiqoe  :  io  en  tcaitaBi  i'tétiier  cSiloroxycacbomque  ^ai  le 
Cfanure  de  potasBium,  pour  le  tnwsfoisner  en  ^iher  efanoCormique,  et 
tm  fisÉsant  bosuillir  cekii-d  aiec  la  potafise;  2<>  en  dbauffkni  le  méooe 
éther  avec  du  sodium.  Dans  le  premier  ca&,  ils  n'ont  f  as  eu  de  résul* 
ttti  neifti  dans  le  second,  la  réaction  se  laitid'aiffès  l'équatiai^suhasle  : 

2{a[C«02]C4H5û*)  +  ^2  .=  2NaCl  +  C«0«  -J-  IG*02j|gJJS. 

On  a  traité,  également  sans  succès,  llodore  de  méthyle,  le  bromure 
d'éthylène,  la  tricbiûrhydrine  par  Télher  chloroxycaïbonique  pour 
faire  la  syiUiièse  des  «3ides  acétique^  sueciolque  et  ciWiaUylique. 

Enfin,  les  auteurs  ont  essayé  l'action  du  gaz  phosgène  d'après  la  mô« 
thode  de  M.  Harnitz-Qaruitzky  :  1°  sur  les  chlorures  des  radicaux  mono- 
et  bibasiqofis,  ^j^our  les  IraBs&irmer  £ii  chlorures  des  radicaux  acides 
bi-  et  tribasiques;  2°  sur  l'acétylène;  3«  sur  l'hydrogène  silice,  pour 
obtenir  le  corps  Si2H3[G202]Cl.  Le  résultat  voulu  n'a  été  atteint  par  au- 
cune de  fXÊ  «x^rfeaces. 


«B  M$rw$màUm  ^  Wéêhw  iéMgjfy^MtpÊt^  par  H.  JBIK1MT2  (^. 

H.  €laus  B.  donné,  il  y  a  quelques  temps  t3),  la  Tormifle  suivante  pofur 
la  constitufion  de  !*acide  diglycoîique  i 

0t  VaxâBuv  A  foijt  flusieurs  expériecces  pour  coufiroier  xîette  ibrmaJa. 
11  fait  voir  d'abord  que  Ja  forniuLô  attribuée  par  M.  Koih&à  jcei  ad^  (4) 
el  d'après  laquelle  il  renfermerait  un  alome  d'hydrogène  alcoolique, 

(1)  Par  erreur,  sans  doate,  il  y  a  dans  ViaéDMixe  «rigfinal  éther  valérique. 

(2)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlvii,  p.  188.  Août  1868. 

(3)  VerkmdL  €kr  fU^rfkn^^h^'GeseUwk.  xu^FreiUrg^L  Sf,i^^ 
(H)  ZeitschriflifiirCkende  wmuaér^  tw,  |^.^4ie8^ 
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&'est  pas  exacte^  car  en  chauffant  Télher  diglycolique  ayec  du  chlo- 
rure d'acélyle,  il  n^éprouYe  pas  d'altération. 

L*auteur  a  dû  examiner  si  la  formation  et  les  décompositions  de 
facide  diglycolique  s*accordeut  avec  la  formule  donnée  plus  haut, 
n  prend  naissance,  on  le  sait,  par  Toxydation  de  l'alcool  diôthylénique, 
et  par  conséquent  sa  formule  peut  être  Tune  des  quatre  suiyantes  : 

I).  ^H  —  ^^  —  ^H«  —  ^  —  €H«  -.  ^^  ^  ^H 

iD.  ^H  —  ^e»  —  €^  --  ^  -  ^a«  -  ^^  —  ^H 

III).  ^H  —  ^H«  -  €^  -  ^  -  ^^  —  ^B*  -  ^H 
IV).  ^H  —  fH«  —  €H«  —  O  —  €^  —  €0^  —  O^H. 

Mais  Tacide  diglycolique  étant  un  acide  hibasiquOi  la  formule  n*  I 
doit  représenter  sa  constitution.  Car  c'est  seulement  l'hydrogène  â*un 
oxhydryle  combiné  à  du  carhgne^  uni  lui-même  à  de  l'oxygène,  qui 
peut  être  facilement  remplacé  par  des  métaux.  Les  formules  n"^*  II 
et  IV  sont  donc  celles  d'acides  monobasiques,  et  celle  du  n®  III  ne  re- 
présente plus  un  acide. 

L'acide  diglycolique  prend  en  outre  naissance  dans  l'action  des  bases 
sur  l'acide  monochloracétique.  On  peut  donner  plu:ûeur9  explications 
àe  cette  réaction  :  1*  Le  chlore  de  l'acide  chloracétique  enlève  un 
atome  d'hydrogène  typique  à  l'acide  glycolique  déj4  formé,  et  les 
deux  résidus  se  combinent  pour  constituer  de  Tacide  diglycolique. 
2o  Le  métal  de  la  base  se  combine  avec  le  chlore  de  deux  jnolécules 
diéther  monochloracétique,  tandis  que  l'oxygène  soude  les  deux  rési- 
dus. En  outre,  il  j  a  encore  deux  explications,  fui  sont  du  reste  ipoins 
probables. 

L'auteur  a  prouvé,  par  les  expériences  suivantes,  que  la  première 
interprétotîon  n'^bt  pas  exacte.  Si  l'on  cfcauffe  de  l'éther  monochlor- 
.aoédlilRie  avee  de  ïéthw  glycolique,  ou  devrait  -obteiûr;  d^af^râs  la 
pivevûère  bTpotbibie,  ^e  l'éther  i^iglyooUque  et  4e  j'aoide  cbJorihy- 
éattasm  UbmU  réadieiase  fait  idaiM  ii9.»utrfi#aa6$  <^ar,  m  im^  de 
Vacide  chlorhydrique,  on  •ebtiani  4tt  chlorure  d^éthyie  «t  'qn9igue3 
{PiftUdsd'ttii  iêtber  l)puiliant  eAtre  ^40  ^t  2^0% 

Cet  éther,  décomposé  par  la  chaux,  fournit  du  glycolate  de  chaux 
et  pas  trace  de  diglycolate  ;  il  9e  forme  probablement  en  "vertu  de 
Tëquation  suivante^ 

(^H  -  ^H«  —  ^^^  -  O^H»)  +  (Cl  -  CH«  —  €^  —  ^  —  ^m  . 

On  voit  que  cet  éther  doit  être  isomérique  avec  l'éther  diglycolique 
et  qu'il  est  probablement  l'éther  de  l'aciddl.  (V.  plus  haut.)  La  pre- 
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miëre  hypothèse  devient  donc  inadmissible.  La  seconde,  au  contraire^ 
rend  très-bien  compte  de  la  formation  de  Téther  diglycolique  dans 
l'action  du  carbonate  de  soude  anhydre  sur  Téthèr  monochloracé - 
tique;  mais  il  reste  toujours  inexplicable  pourquoi  l'hydrate  de  so- 
dium, môme  en  solution  très-étendue,  en  réagissant  sur  un  mono« 
chioracétate,  donne,  à  côté  de  glycolate,  une  quantité  plus  ou  moins 
notable  de  diglycolate. 

L'auteur  a  trouvé  (1)  que  l'acide  iodhydrique,  en  réagissant  sur 
l'acide  diglycolique,  donne,  suivant  les  proportions  employées,  de 
Tacide  acétique  ou  un  mélange  d'acides  acétique  etglycolique.  Cette  dé- 
composition neiburnit  pas  d'argument  en  faveur  de  la  formule  donnée 
plus  haut  n**  I,  ni  en  faveur  de  la  formule  n^  II.  Car,  dans  le  premier 
cas,  il  doit  se  former  des  acides  glycolique  et  iodacétique  qui  se  trans- 
forment, comme  Ta  montré  M.  Rekulé  (2),  sous  l'inQuence  d'un  excès 
d'acide  iodhydrique,  en  iode  et  acide  acétique.  —  Dans  le  second  cas, 
on  doit  obtenir  d'abord  l'acide  glycolique  et  l'iodure  de  glycolyle,  que 
l'eau  transforme  en  acide  glycolique  ;  mais  en  môme  temps  on  doit 
trouver  de  l'acide  acétique,  parce  que  l'acide  glycolique  se  réduit  par 
Tacide  iodhydrique,  —  Pour  décider  cette  question,  l'auteur  a  chauffé 
de  l'acide  diglycolique  avec  de  l'acide  chlorhydrique  en  vase  clos  à 
140<'.  La  décomposition  est  très-lente  et  il  y  a  toujours  beaucoup 
d'acide  diglycolique  non  décomposé.  Il  se  forme  des  acides  glycolique 
et  monochloracétique.  Il  a  semblé  à  l'auteur  que  leurs  quantités 
étaient  proportionnelles  aux  équivalents  de  ces  acides,  et  il  admet  en 
conséquence  pour  l'acide  diglycolique  la  formule  rationnelle  : 
^H  —  ^O^  —  €H2  —  ^  —  ^liâ  -  €^  _  O^H. 

L'auteur,  en  terminant,  indique  un  nouveau  mode  de  formation  de 
Féther  diglycolique.  Il  avait  trouvé  qu'en  chauffant  de  l'éther  mo- 
nochloracétique avec  du  glycolate  de  soude  et  de  l'alcool,  il  se.  forme 
du  chlorure  de  sodium  et  de  l'éther  glycolique  : 
€2H3Na^3  +  ^H*C1(^2H5)0^  +  ^Rf^O  =  NaCl  -f  2^2H3(G«H»)^. 

En  préparant  des  quantités  plus  grandes  d'éther  glycolique,  d'après 
cette  méthode^  l'auteur  a  trouvé  qu'il  se  formait»en  môme  temps  une 
petite  quantité  d'éther  diglycolique, 

(X)  Builetin  de  la  Société  chimique,  nour.  sér.,  t.  ni,  p.  105  (1855). 
(3)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sôr.,  t.  U,  p.  305  (1066}t 
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ttorl'aeicle  triglyeolamidique,  par  II.  HT.   liVEDDECKE  (1). 

Pour  obtenir  un  meilleur  rendement  d'acide  triglycolamidique  et 
diminuer  en  môme  temps  la  production  d'acide  diglycolamidique  et 
de  glycocolle,  on  emploie  parties  égales  d'acide  monochloracédque  et 
d'eau  au  lieu  d'étendre  Tacide  de  12  à  15  fois  son  poids  d'eau^  ainsi 
que  l'avait  indiqué  M.  Heintz. 

Lesrtnglycolamidates  monobasiques  autres  que  le  sel  ammoniacal^n'ont 
pu  être  préparés.  Les  sels  bibasiques  se  produisent  facilement.  Le  sel 
de  potassium  AzC^H^O^K*  +  H*0  cristallise  en  longues  aiguilles  in- 
colores, insolubles  dans  l'alcool  et  l'étber,  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  baryte  forme  des  cristaux  aciculaires  qui  sont  des  prismes 
rhombiques  diversement  modifiés.  Ils  ne  se  décomposent  que  vers 
200  à  210^;  leur  solution  a  une  réaction  acide  et  leur  composition  est 
exprimée  par  la  formule  suivante  : 

AzC6H706Ba  +  H^O. 

Le  sel  de  plomb  AzC^HWPb  -f-  SlH'O  cristallise  en  prismes  clîno- 
rhombiques;  comme  le  sel  de  baryte,  il  est  peu  soluble  et  exige  en- 
viron 30  parties  d'eau  pour  se  dissoudre;  il  se  décompose  vers  210^. 

Les  sels  décrits  plus  haut  sont  obtenus  par  l'action  de  l'acide  sur  le 
carbonate  correspondant. 

On  obtient  le  sel  de  fer  en  faisant  bouillir  une  solution  aqueuse 
d'acide triglycolamidique  avec  de  l'hydrate  d'oxyde  de  fer;  il  se  pré- 
sente sous  forme  de  petites  feuilles  cristallines  vert  pomme  un  peu 
Jaunâtre,  insolubles  dans  l'acide  acétique  et  l'eau,  solubles  dans  les 
acides  cblorbydrique  et  sulfurique  étendus.  Sa  formule  parait  être 

(AzC6H70«)3Fe«, 

Les  sels  tribasiques  se  forment  moins  facilement  que  les  sels  biba- 
siques. Le  sel  de  potasse  n'a  pu  êtro  obtenu.  On  prépare  le  sel  de  ba- 
ryte en  ajoutant  de  l'hydrate  de  baryte  en  excès  à  une  solution  aqueuse 
bouillante  de  triglycolamidate  de  baryte  ;  le  sel  tribasique  se  dépose 
déjà  à  chaud  ;  il  se  forme  encore  par  l'action  d'un  excès  d'hydrate  de 
l)aryte  sur  le  triglycolamidate  d'ammoniaque*  Ce  sel» 

(AzC«H60«)aBa3  +  4BP0, 
cristallise  en  feuilles  nacrées  assez  grandes,  qui  sont  des  tables  qua- 

(1)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie^  t.  cilvOi  p.  272.  [Noav.  &ér.|  t.  lui  . 
Septembre  1868. 


dratiques;  il  est  insoluble  dans  l'eau^  soluble  dans  Tacide  chiorhy- 
drique  et  dans  Facide  acétique  bouillant.  Le  premier  de  ces  acides 
décompose  le  sél^  et  Tacide  triglycolamidique  est  mis  en  liberté  ;  le 
second  âétennioe  la  fonnatioti  de  tri^lycolamidate  bfbiisiqpae.  At80<> 
ie  <inf07ooi«iiiidbUse  IniMsiqQe  perd  ifton  eau  àe  crli^affliBatioa  «as»  «se 
déowi^Qr. 

Le  Bel  de  plomb  (A2G4HH)^)^bS,  prodorit  par  l^ttcftion  de  raoët^te  de 
plomb  basique  sur  le  triglycolamidate  d'ammoQiAqtte^  osittlîiue  ée 
l^les leulles  oitsiaUiaesope^pves.  flaiHila même iPéwXkm^ il «e>forme 
liu  âel  de  pisml)  bibançoe. 

L^dde  lar^f Cfliamidiqiia  semnis-a  la  dîi^tTIlixtvMi  Bèdhe  foomt  de 
Teau,  de  i'ammonMi^e^  de  ia  diméth^afraine,  de  racide  carboïilqae, 
4le  irosyde  de  carbone  «t  probableimedt  du  gac  des  matais  ;  il  t^ste  du 
(Obaobon. 

laraïu'on  souniet  ie  iriglyoelBinidate  de  borate  èlbasique  à  la  dis- 
tillation sècbe,  il  ne  se  forme  pae  d'acide  earëoBvque,  mais  de  ram« 
moniaque  et  de  la  dimétii^amine* 

En  traitant  l'acide  triglycolamidique  par  l'hydrogène  naissant  ob- 
tenu avec  ie  zinc  et  l'acide  sulfurigue,  le  produit  principal  est  l'acide 
élh;:^diglycolamidique  : 

CWA«06  +  fl«  j=  2il«0  +  Ç«HnjUQ*- 

Mw  la  lécitibuUie,  par  M.  A.  SVBGCKEB  [i). 

La  lécithine  a  été  préparée  ppur  k  pveaHèm  foifi  ài'étst  de  fKrcté 
par  Ji.  ïàskaaovf^  qm  loi  idonae  Ja  lormole  enivi&te  t: 
««H«>AzP9^»,  +  Aq. 

Ce  sont  les  décompositions  de  la  lécithine  par  la  baryte,  donnant  lieu 
aux  stéarate  at  phospho^lycënrte  de  î)aryte  et  à  la  névrine,  qui  Tont 
dioméià  celle  !DpiiHflakB'apnè6'0eia  ilaenviiagé  la  iéctthioe  eamme 
m»  eenduBaiscsi  s^ined'ecKâe  idi8téiaryi*phfiB|ftM^ifûMqiie  wm  la 
fiénrine. 

.Si  la  iécidikie  ^  lAellamefit  cette  icanstitoÉion,  sa  soluiloii  «teoelî^iie 
iûGOoeak  directement  aivec  le  idkilcHiire  de  pdatioe  uo  frdoipité  «de 
chloroplatinate  de  choiine^!^ £n  eiSet, l^^estsiât étbéradcooiiqtie  €a 
Jaune  d'œuf  précipite  fw  le  cUonme  de  fUatine  contenant  de  l'acide 
chlorhydrigue^  mais  ce  précipité  est  soluble  dans  réther^  le  sulfure  de 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouy.  sôr.>  t.  ir,  p.  437  (1868). 

^)  D!a9vèi  liée  eqiâri6ii«eB4ie  U.  DyWrowiflty,  la  néitiae  eftlSeMaoe  WBC.Ia 
choline  trouvée  par  l'auteur  dans  la  bile. 


CHIMIE  ©II'GAINÏQUE.  2Î© 

^carbone  et  It  chloroforme  ;  ces  différeoites  soIqUoos  sont  précipitées  pdr 
ralcool.£le;précipitéy  déicompoil^par  rtifàrogène  siiltoé,  donne  on 
«ehlorfaydraLa  soltthle  dans  l'alcool  et  Télher,  et  devenaot  yeqacux 
dxnsi'eau.  Pour  préparer  ialécithine,  on  enlève  FtKside  .càlûiiiydrL<|ae 
far  ro3C]fdc  d'argent,  on  trdie  «ta  solution  par  do  l'hydrogène  anifané 
pouréitmifiar  un  peu  d'argent  tenu  en  disfiolutiou,  et  on  érâpore.  Le 
chlorure  de  cadmium  donne  un  j^écipié  analogue  et  par  l'hydrûgène 
sulfuré  on  peut  également  se  débarrasser  du  métal.  L'auteur,  contrai- 
rement kHL.  Diakonow,n'a  obtenu  parla  décomposition  de  la  lécithine 
que  très-peu  d'acide  stéarique,  et  ïl  a  constaté  en  outre  la  présence 
des  acides  oléique  et  margafique.  _ 

Lalécitbine  ne  contient  par  conséquent  pas  un  acide  gras  unique, 
maïs,  comme  tous  les  corps  gras  de  Torganisme  animal,  de  l'acide 
oléique  à  côté  d'acides  gras  solides,  parmi  lesquels  Pacide  margarique 
prédomine.  De  môme  qu'il  y  a  beaucoup  de  mélanges  de  corps  gras, 
il  existe  probaMement  aussi  un  grand  nombre  de  léclthines  différentes 
dont  la  formule  générale  sera  t 

ou    fl€cn^^^  +  ^^^P^'  4-  ^mi^Az^^  -  3H2^. 

Les  analyses  de  la  lécithioe  de  l'auteur  correspondent  à  peu  près  à  la 
formule  ^«HSîAzP^». 

La  choline  est,  d'après  les  recherches  de  M.  Wurtz,  moitié  base,  car 
elle  se  combine  aux  acides  comme  les  ammoniaques  composées,  et 
moitié  alcool,  car  elle  fornie  des  ^eo1ttbittaiscn«  éihérées.  La  léçithine 
est,  d'après  l'auteur,  de  la  choline  dans  laquelle  l'hydrogène  de 
i'vKfa^éryie  evt  penplsoé  p«r  âe  i'«ciée  phosphoglycérique-,  «et  ^ns  ne 
dernier,  un  radical  diacide  gras  et  le  radical  de  l'acide  oléique  se  sub- 
stituent à  deux  âiomôs  d'hydrogène.  La  fora^ule  de  la  lécithâiie,  qui 
esi  en  juéaie  temjiis  un  corps  gsas,  uœ  basA  el  un  âcide,  est  |»ar<ui»ir 
jéqueal .: 

Sur  TalisMine  et  la  purpurine,  par  M.  A.  (STBECKEB  (1). 

La  communication  de  MM.  G]:aebe  >et  Lielg^rmaan  {^}  a  ei^;agé  i'jui- 
teur  à  publier  quelques  analyses  de  Falizarine  faites  par  lui  en  J864, 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemit^  fflêuf .  -fllSr.,  t.  tv,  p.  363  (t«6«). 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimi^i^,  npiw.iAr,,%.    ,!>•     • 
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et  à  la  suite  desquelles  il  a  déjà  proposé  la  formule  C'^H^O.  Cette  for- 
mule est  aussi  celle  qu'admettent  MM.  Graebe  et  Liebermaun. 

L'auteur,  en  collaboration  avec  M.  Slaedel,  a  traité  Talizarine  par 
Tacide  azotique  fumant;  il  a  obtenu  un  produit  nitré  jaune  cristallin. 
Ce  corps  est  très-peu  stable;  soumis  à  TébuUition  avec  Teau^il  se  dégage 
du  deutoxyde  d'azote,  et  il  se  forme  un  dépôt  de  nitroxyalizarine, 

C»*H7(AzO«)05  (0. 

C'est  une  poudre  rouge,  cristalline^  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Cette  substance  se  dissout  dans  la  potasse  avec  une  couleur  rouge 
groseille,  et  dans  une  solution  bouillante  d'alun  avec  une  couleur 
rouge  clair.  La  purpurine  présente  les  mômes  réactions,  aussi  l'auteur 
considère-t-il  la  nitroxyalizarine  comme  étaot  de  la  nitropurpurine. 
La  formule  de  la  purpurine  doit  être  :  C^WO'^;  elle  est  confirmée  par 
les  analyses  de  M.  Schûlzenberger  (2). 
L'auteur  décrit  encore  un  composé  potassique  de  la  nitropurpurine, 
C»*H5K«(Az02)05, 

qui  se  précipite  sous  forme  de  flocons  rouge-brun  lorsqu'on  traite  une 
solution  alcoolique  de  nitroxyalizarine  par  la  potasse  alcoolique. 
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F^bricAtion  da  fluorure  de  sodium  et  préparation  du  phosphate 
de  sodium,  par  II.  JEAIV  (3). 

En  fondant  dans  un  creuset  brasqué  un  mélange  de  i  00  parties  de 
fluorure  de  calcium,  de  200  parties  de  sulfate  de  sodium  et  de  char- 
bon en  excès,  et  reprenant  par  l'eau  froide,  on  obtient  une  solution 
renfermant  du  fluorure  et  du  sulfure  de  sodium;  le  résidu  insoluble 
ne  contient  plus  trace  de  fluor  et  est  formé  d'oxysulfure  de  calcium 
(?  sans  doute  un  mélange  de  «sulfure  et  d'oxyde  de  calcium). 

Si  l'on  ajoute  au  mélange  indiqué  plus  haut  140  parties  de  craie, 
on  ne  trouve  plus  de  sulfure  de  sodium  dans  la  liqueur  ;  elle  ne  con- 
tient plus  que  dû  fluorure  de  sodium. 

(1)0  «12;  0  =  16. 

(a)  Buliet,  de  la  Soc,  chimique,  nouv.  sér.,  1. 1?,  p.  13. 

(3)  Moniteur  scientifique,  1868,  p.  807. 
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Le  procédé  de  M.  Jean  permettra  donc  de  préparer  aisément  et  à 
bas  prix  ce  composé  dès  que  Tiadustrie  en  aura  trouvé  l'emploi. 

L*aufeur  a  essayé  de  préparer  par  le  môme  procédé  le  phosphate  de 
sodium  (qu'on  produit  généralement  aujourd'hui^  et  avec  de  certaines 
difficultés^  par  Taction  de  l'acide  sulfurique  sur  les  cendres  d'or  et  la 
décomposition  du  phosphate  acide  de  calcium  par  le  carbonate  de 
sodium).  En  calcinant  un  mélange  de  phosphate  neutre  de  calcium 
(1  équivalent)^  de  sulfate  de  sodium  (6  équivalents)  et  de  charbon  en 
excès,  l'auteur  est  arrivé,  en  effets  à  décomposer  complètement  le 
phosphate  :  la  petite  quantité  d'acide  phosphorique  qu'il  a  retrouvée 
dans  le  résidu  insoluble  est  attribuée  par  lui  à  l'action  causée  par  la 
chaux  caustique  sur  le  phosphate  de  sodium^  lorsqu'après  calcination 
on  reprend  la  masse  par  l'eau.  Mais  on  ne  peut,  comme  dans  le  cas 
des  fluorures,  avoir  recours  à  la  craie,  et  il  en  résulte  qu'on  obtient 
par  ce  procédé  un  mélange  de  phosphate  et  de  sulfure  qu'on  ne  peut 
plus  séparer  que  difficilement.  Ch.  L. 


Préparation  inila«Melle  de  roxjgène,  par  Hll.  HOIVTMACtlVOIV 
et  Dja  liAIRfi  (1). 

L'invention  repose  sur  l'inégale  solubilité  de  l'oxygène  et  de  l'azote 
dans  les  dissolutions  de  phosphate  et  de  carbonate  de  sodium,  dans  le 
sang  des  animaux  et  particulièrement  dans  le  charbon  de  bois. 

100  litres  de  charbon  de  bois  fraîchement  éteint  absorbent  925  li- 
tres d'oxygène,  tandis  qu'ils  ne  condensent  dans  leurs  pores  que 
70S  litres  d'azote. 

Lorsqu'on  mouille  ensuite  ce  charbon  avec  de  l'eau  pure^  il  dégage 
650  litres  d'azote  et  350  litres  d'oxygène,  de  sorte  qu'il  reste  dans  les 
pores  de  ce  charbon  575  litres  d'oxygène  et  seulement  45  litres  d'azote. 

En  extrayant  au  moyen  d'une  pompe  pneumatique  ce  mélange 
d'oxygène  et  d'azote  du  charbon  ou  du  sang  dans  lequel  ces  gaz 
s'étaient  condensés  et  les  faisant  passer  sur  ce  nouveau  charbon,  on 
arrive  à  obtenir  de  l'oxygène  presque  pur,  et  en  tous  cas  suffisam- 
ment  pur  pour  les  besoins  de  l'industrie. 

(SéparatiM  du  walDrani  du  ninerai  d'étais  (2). 

Le  wolfram  présentant  une  densité  assez  considérable  et  n'étant  que 
difficilement  attaquable,  ne  peut  être  séparé  du  minerai  d'étain  ni 
par  le  grillage,  ni  par  des  moyens  mécaniques. 

(1)  Brevet  n»  82180. 

(3)  Chemical  News,  t.  xvin,  1888,  p.  204. 
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Sa  préaeDce  es  quaot^  am  pea  notai4e>  dé&ermÛK  k»  jBnriDatiQii 
d'un  alliage  d*étawi  «t  de  lungatène  d^ioe  fuston  difficile..  En  Gor^*- 
noaaiUfia,  oo  parULa  la-  minerai  cl'éiaiQ  pac  le  procédé  dit  ëfOxlatad^ 
qui.  coDfflste  à  trakei  ce  minefiati  à  aaetempéraiuce:  ékiiée>.  soil  par  le 
csrtxmaie!,  mi  par  le^  suiCate  de  aoode^  aôa  de  proToquer  la  formatioiL 
dm  tuoeataie  de  soude,  soluUe  ôams  L'eaa.  hat  ealcinatioa  s'itère  daos 
us  Savïï  à  revendre  doat  la  sole  formée  par  liae  bassûie-  €iB  fontar  est 
chauffée:  efi:  dessous  par  le  raloux  da  la  flammai. 

Le  schilicfa  ou  œiiieBai  boeacdé  est  mélangé  »rae  9  à^  12*  pw  Vo  de  sao 
poida  de  sel  de  soude  (carbcmate  de  seud&  sec  du  cemsaef ce)  tt  «i  es 
introduit  300  à  4^kilogir.  à  !&  foia  dao»  lia  foor..  Piui'  kr  mineaai  esi 
ûm,  moina  la  ckaage  é»i  élre  focte;  On  chauffe  le  four  1«;  pfan  égaib&' 
ment  possible  au.  rouga  presque  blanc  pendeal  6  heures^  en  connaid. 
bien  toua  lea  quatifes  d'heure.  La  eiifti^e  eat  reliiirée  ea  deux.  foia». 

£n  24  heures  on  tnaiie  ainâ  enricon  i^^ôd  kilogr^de  nnuerai  avec 
i65  kilogr;.  de  sel  de  soude  en  4  charges^  Un  en  relke  ftoatemeol 
500  kilogr.  de  minerai'  d'étain  purifié. 

Ea  masse  perciiBe  e#  Cfineassé6>  wpeès  reftrewIifBORiewl,  eo  iHigment^ 
de  la  grosseur  d'un  œuf  de  poirfe,  ei*  passée  sous  des  engins  puhéri- 
sateura,  a^rès  addition  de  2â^p.  ^/q  de  quartz. 

Cette  addilûon  a  pour  but  d'opérer  la  séparation,  de  Ui  croûte  alca- 
line dure  du  minerai  dféiain» La  niasse  pulrériséaestépuiâéâ  pas  L'eau 
chaude.  Les  paciiculea  plus  grosslèiies  sont  polvériaées  de>  bouik^u 
avec  du  quartz  et  quelquefois  même  repasaéea  au  towà  à  révecbèraaviee 
du  sel  de  soude. 

La  aeloîlioâ  aqueuse,  de  tungstalft  de  souda  est  évaporée  et  cancen- 
trée  pour  oibtânir  ce  selà  yélatauataUifié». 

Ce  traiiemeaU  est  Irèa-dispendègM  cl'ocflasiottna  uoa  grande»  parie 
d'étain.,  soit  lors  de^  la  pulvérisaiàoa^  soôt  par  suÂta  da  la  £o£maUoa.  de 
stannata  daaaude-sokible.. 

Le  tfaiieaaeat  pa£  le  sulfate  de  soude  est  plns^  économique  et  eauae. 
m^asi  da  perla^  mais  l'opération  est  plua  diffîcila  à  eanduire,  pasae 
que  la  réaction  doit  être  alternaUsement  cédudiica  él  ox|,danbe« 

Le  schiich  est  mélangé  avec  une  proportion  de  sulfate  de  soude  sec 
correspondaïUàs»  tteasradiwattraMuOaiy  a|onft»0M»ainn  peu  da 
menue  houille  et  on  traite  le  tout  dans  la  four  à.  réverbère  par  use 
flamme  faligineuftp,  en  cemuant  constamment.  L'acide  suifurique  se 
réduit  dans  ces  conditions,  et  la  soude  mise  en  liberté  se  combine  à 
l'acide  tungstique  lorsque  la  flamme  devient  oxydante. 
Au  bout  de  6  heures;  ou  lorsque  la  couleur  et  la  i^BSisrfsrneer  de*la 


nmweîtfdîiîttcf  qtre  far  réactfon'  esf  aelievée,  on  retTre  la  niTresB  dfa  four- 
ef  oir  ftr  proj'ûtte  dfany  Mttt  cfterrne  rei»plîe  d^ean.  Au  botrt  dte  21  fietrrcs; 
la  soluliott  de  tungstale  de  soude  est  ^câtifée  et  tenmierai  d^étain  est 
lavé  mécaniquement  pour  éliminer  Toxyde  de  fer  provenant  du  wol- 
fram. Quaiaft  cbar§cft.  (d  ,â€0  kilagiP..  de  sebliab)  sttMife  ainw  hodëes  en 
24  heures;  avec  une  consmOAnfîmi  diar  4  i  Sf  tonnes'de  houille. 

A  Zioaifluldy  eaBohéfoey  l&\«olliranieflt  flépei^'BèéaaoiifBâiHtDt  et 
vendu  à  raison  d'environ  27  à  28  fr.  les  100  kilogr. 

A  ScftîaggenwaM,  on  mélange  le  schlicR  avec  au  sel  marin  et  Pon 
grîlte  penrfiant  8'  heures.  E.  K. 

Hnifiloî  «Rer  VùsmÏÉktts  d'àtaniniîum  poar  f »  «mMerration  été»  pierre» 
tendres,  parlIlH.  BEITT  etmilHVY  (t). 

Les  auteurs  proposent  Temploi  de  Toxalate  d'aluminium  pour  la 
conservation  des  pierres  :  Tefficacité  de  ce  procédé  est  facile  à  cons- 
tater; il  suffit  d'examiner  deux  blocs  de  craie  dont  l'un  aurait  été 
préparé  et  l'autre  pas  :  ce  dernier  tache  les  doigts  et  est.  terreux  ; 
l'autre  est  devenu  dur  et  présente  l'aspect  et  l'éclat  du  marbre  ;.  les 
pores  de  la.  pierre  sont  obstrués  et  s'opposent  par.  conséqjnent  au  pas- 
sage de  l'humidité. 

Nous  ne  pouvons  juger  ici  la  valem*  de  ce  procédé^  mais  il  nous 
parait  probable  qu'il  aura  quelque  difûculté  à  l'uttei:  avantageusement 
avec  la  silicatisation  d&  M.  Kuhlmann^  dont  tout  le  monde  connaît  les 
heureux  résultats»  Ch.  U 

BMMfti  an  ralfale  de.  quinines  par  IH.  PJUIAOT  Oi}. 

L'auteur^  p<i«r  oûostatet'  dans  le:  sulfate  de  fiaiii&d  h»,  psésentacb 
la,  salieiod).  mai  à  profii  U  péaatiûA  cooaue  de»  agents  ox^^dmils  âor  lu 
sakiciofeatikiifaiiBfocyMiiQtt  de  L'h^use  de-»i^cfla  an  wm  motièvs; 
cûioMndft-vioteJbtfttou»  l'inflcieBee  du^  ^scUocwe  écr  fier.. 

Le  sulfate  de  quiaiaftffiia^eef  esi  iMMàHé  daiub  «a  petit  ballon  mmà 
d'ttO  tiiibe  aèdacieiB'  poc  2.  caotînètea  tober  d'ixcide*  aulfiuique 
éteadir  tli  d'aidd^  4  dfeaa)  c*  4  centimètn»  euàm»  d'une*  aoItitiiMr  asr 
tiiaéfltsde  YMmamaà/^  de;  potassium*  Ovk  (ma  faontllcr keniélang&ipeitdanlL 
qnal^nsininiiitaiittan  OBAu^iie  le»  pBodtBtsdataidiitiUBitioisdaiisdi» 
l!ewii  dtoliUéft.  Qttaoi  Hbl  oéact ion  tsti  lesmiiiév^  ood  qsirte  ài  c«tt«:  oâm 
qgflekiuêK  gottit»  ém  chtonm  Imofu»  qpl  dâtemiae!  lia  fuHMnliiwi 


(1)  Moniteur  scientifique^  186Sf,p«  S 
(3)  Moniteur  scientifique^  1868,  p.  705. 
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d'une  coloration  violette,  dans  le  cas  où  il  y  a  eu  de  la  salicine  mé- 
langée au  sulfate  de  quinine,  i/2  p.  %  ^^  salicine  dans  le  sulfate  de 
quinine  est  accusé  par  ce  procédé.  Cb.  L. 

IV«aTe«a  procédé  pour  l'extraetion  da  «aère  indigène, 
par  M.  CHAJHPOimrOM  (t). 

(Communication  faite  par  M.  Paten  à  la  Société  d'encouragement.) 

On  sait  que  le  procédé  qui  porte  le  nom  de  M.  Champonnois^  pour 
la  transformation  du  sucre  de  betteraves  en  alcool,  consiste  à  déplacer 
le  jus  sucré  destiné  à  la  fermentation  alcoolique  par  les  vinasses  pro- 
venant d'une  distillation  précédente  ;  on  restitue  aux  betteraves  toutes 
les  substances  qu*on  leur  avait  enlevées,  sauf  le  sucre,  et  on  leur  rend 
donc  toutes  leurs  propriétés  nutritives^  de  telle  sorte  qu'elles  peuvent 
servir  à  la  nourriture  des  bestiaux  aussi  avantageusement  que  la 
betterave  elle-même. 

M.  Champonnois  a  appliqué  ces  mêmes  principes  à  l'extraction  du 
sucre  indigène  :  dans  les  procédés  actuels,  les  matières  salines  miné*' 
raies  et  les  principes  immédiats  organiques  qui  accompagnent  le 
sucre,  s'accumulent  dans  les  sirops,  s'opposent  à  la  cristallisation  du 
sucre,  et  constituent,  en  définitive^  des  pertes  considérables  et  des 
embarras  sans  noçibre  pour  le  fabricant. 

L'osmogène  de  M.  Dubrunfaut  est  venu  à  la  vérité  écarter  ces  diffi- 
cultés,mais  ce  n'est  naturellement  pas  sans  des  frais  d'installation  tou- . 
Jours  dispendieux;  de  plus,  on  perd  dans  les  eaux  d'exosmose  les  sels 
minéraux  et  une  notable  proportion  de  sucre. 

Le  procédé  de  M.  Cbamponnois  parait  lever  toutes  ces  difficultés  : 
il  consiste  essentiellement  à  prendre  le  sirop  d'égouttage,  après  la 
cristallisation^  à  l'étendre  à  la  densité  de  104»  qui  est  celle  du  jus 
primitif^  puis  à  l'ajouter  à  la  pulpe  d'une  deuxième  opération  ;  on 
porte  la  température  du  mélange  à  lO'',  alors  on  laisse  égoutter  la 
pulpe,  qui  aussitôt  après  est  soumise  à  la  pression. 

Le  jus  ainsi  obtenu  est  traité  comme  dans  la  première  opération 
(procédé  Perrier,  Possoz  et  Cail)  :  il  donne  une  cristallisation  semblable, 
puis  de  môme  un  sirop  d'égouttage  que  l'on  fait  rentrer  dans  la  pulpe 
d'un  troisième  tapage,  et  ainsi  de  suite.  La  cristallisation  n'est  pas 
entravée  par  ces  recharges  successives  de  sirop  d'égouttage;  cela  tient, 
ainsi  que  M.  Payen  s'en  est  assuré  par  des  expériences  directes,  à  ce 

(i)  Buliet  de  la  Soc,  cTencourag.^  186$^  p.  413. 
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que  les  sels  et  les  matières  azotées  qui,  dans  les  procédés  ordinaires, 
s'opposent  à  la  cristallisation,  sont  sous  Tinfluence  de  la  température 
de  10^9  fixées  dans  la  pulpe  ou  coagulées  :  on  obtient  donc  ainsi  des 
jus  sucrés  susceptibles  de  cristalliser,  tandis  que,  d'autre  part^  on 
produit  des  pulpes  très-riches  en  substances  salines  et  ea  matières 
azotées. 

M.  Payen  a  trouvé  pour  la  teneur  en  azote  d*une  betterave,  chauffée 
à  70%  puis  pressée  et  séchée,  2,36,  tandis  que  la  moitié  de  cette  môme 
betterave,  traitée  pareillement,  mais  sans  chauffage,  n'en  renfermait 
que  1,41. 

100  parties  de  la  substance  sècbe  provenant  de  la  pulpe  chauffée 
à  70^  laissèrent  8  de  cendres,  et  100  parties  de  la  pulpe  crue  6,7  de 
cendres. 

Enfin,  il  établit  directement  que  la  pulpe  rechargée  de  sirop  ab- 
sorbe effectivement  des  sels  et  cède  du  sucre  en  quantités  notables  ; 
en  effets  100  parties  des  substances  sèches  suivantes  renferment  : 


Palpe  ordinaire. 

Pulpe  rechargée 
de  sirop. 

Sucre 

48,5 

3i,5 

Sels 

3,5 

6,5 

Ch.  L. 

filolubilîté  de  Tindigo  dantf  direra  «gento, 
par  M.  Camille  KŒCHIilIV  (1). 

L'auteur,  sans  donner  d'autres  détails,  annonce  qu'il  a  trouvé  que 
l'indigo  se  dissout  dans  les  sels  d'alcaloïdes  et  particulièrement  dans 
les  acétates  et  les  chlorures  d'aniline,  de  morphine,  etc. 

On  connaissait  déjà  la  solubilité  de  l'indigo  dans  l'aniline;  M.  Fol  a 
publié  ce  fait  il  y  a  quelques  années  (2).  M.  Dumas,  chimiste  de  la 
maison  Boutarel,  a  proposé  dans  le  temps  l'utilisation  de  cette  pro- 
priété comme  moyen  de  purification  de  l'indigo. 

IVoir  d'aniline  mmr  laine  et  «ar  «oie,  par  Mil.  GOIVIIV 
et  GMJkXmMAHN  (3). 

Les  inventeurs  appliquent  à  la  laine  et  à  la  soie  les  procédés  qui 
ont  été  décrits  pour  la  teinture  et  l'impression  du  noir  d'aniline  sur 

(1)  Moniteur  scientifique,  1869,  p.  206. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  appliquée,  1862,  p.  181. 
(a)  Brevet  n»  82552. 

iiouv.  sia,,  T.  XI.  1869.  -*  soc»  chim.  18 
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caloDy  en  augmentant  limplement  les  doses  des  dÎTersee  substaneet 
^i  doivent  concourir  à  la  fM'matioD  de  la  couleur. 
Us  indiqaeot  la  formule  suhrante  : 

1  litre  d*eau  de  gomme  ou  de  tout  autre  épaississant, 
iOO  grammes  de  chlorate  de  potassium, 
100      —       de  sel  ammoniac, 
S50      —       de  dilorhydrafe  d^aniline^ 
12S       —       de  nitrate  d'aniline  à  KO*  on  de  (ont  antre  sel  qui 
favorise  ou  entretienne  Toxydation. 

Nous  ne  pensons  pas  que  le  fait  d'augmenter  les  dosages  des  pro« 
dtxîfs  pour  arriver  à  un  résultat  identique  puisse  constituer  une  inyen- 
tîon,  surtout  dans  le  cas  présent  où>  comme  on  le  sait,  ces  dosages  ont 
été  variés  à  Tinfini  et  indiqués  de  mille  manières. 

Pour  ce  qui  regarde  la  recette  elle-même  des  inventeurs,  notra  ne 
Tarons  pas  essayée  et  ne  pouvons  donc  en  parler  en  connaissance  de 
cause  absolue,  mais  il  nous  parait  probable  :  1^  que  le  cfalorate  de 
potassium  cristallisera  dans  la  couleur;  %"  que  la  couleur  sera  trop 
acide  pour  la  soie.  Nous  ne  comprenons  pas  non  plus  très-bien  Tin- 
troduction  du  nitrate  d*aniline  dans  celte  recette  et  nous  demandons 
si  les  inventeurs  n'ont  pas  voulu  dire  nitrate  de  cuivre. 

Hur  un  bien  «Nmlline  «olitfe,  par  H.  Sl4raBR-3BWUU'ti:ii  (i). 

On  sait  que  le  noir  d'aniline  est,  à  proprement  parler,  un  bleu  vio- 
lacé très-foncé  :  il  est  évident  qu'en  modérant  la  réaction,  ou  qu'en 
dégradant  la  masse  du  noir,  on  produira  un  bleu  violacé  plus  ou  moins 
clair,  ou  un  bleu  gris,  ou  un  gris  pur,  selon  la  nature  et  le  dosage  des 
produits  mis  en  présence.  H  n*est  pas  un  imprimeur  qui  ne  connaisse 
ce  fait  et  ne  l'ait  appliqué  :  cela  n'a  pas  empôclié  l'inventeur  de  pren- 
dre un  brevet  pour  se  réserver  la  propriété  de  ce  qu'il  appelle  le 
bleu  d'aniline  solide.  Sa  recette  consiste  ft  imprimer  une  couleur  faite 

avec  : 

i  litre  d'eau^ 
100  grammes  d;Miitîii0^ 
40      —       de  chlorate  de  potassium, 
3  à  4      —       de  sulfate  de  fer, 
4i      — -       de  *^  ammoniac, 
60      —       de  sel  d'aniline  (chlorhydrate  ou  tartrale). 

(1)  Brevet  n»  82288. 
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fiar  la  mafière  eolorante  ronge,  isomère  de  la  rosaniline,  eontenae 
dans  leë  fndbaineA  eoinmerciales,  par  WÊ.  A.  ROSEIYSTIEHIi  (1). 

L'auteur,  après  avoir  démontré  l'existence  dans  les  anîLiaes  com- 
merdales  d'un  isomère  de  la  toluidine  (2),  a  cberché  à  expliquer  le 
rôle  de  cet  isomère  dans  la  formation  des  matières  colorantes  rouges. 

On  sait,  par  les  travaux  de  M.  Eofmann,  que  la  formation  de  la  ros- 
aniline  exige  le  concours  simultané  de  l'aniline  et  de  la  toluidine  : 
le  rendement  maximum  qu'on  puisse  obtenir  avec  ces  deux  bases  est, 
d'après  l'auteur,  de  22,5  p.  %  environ. 

Comme,  industriellement,  on  obtient  avec  les  anilines  commerciales 
un  rendement  d'au  moins  30  p.  %  de  fuchsine  cristallisée»  il  était 
difficile  de  se  rendre  compte  de  ce  résultat.  M.  Rosenstiebl  a  établi 
que  ce  rendement  est  dû  à  la  présence  dans  Tanilioe  commerciale 
d'une  notable  quantité  de  pseudotoiuidine;  cette  base,  mélangée  avec 
moitié  de  son  poids  d'aniline,  fournit  ta  matière  colorante  pure 
50  p.  %  des  alcaloïdes  employées  dans  la  réaction* 

D'après  son  origine,  la  matière  colorante  préparée  avec  l'aniline  et 
la  pseudotoiuidine  ne  doit  pas  être  identique  avec  les  sels  de  rosani- 
line  étudiés  par  M«  Hofmann. 

M.  Rosenstiebl,  pour  vérifier  Texactltude  de  cette  opinion,  a  pré- 
paré les  deux  matières  colorantes  dans  un  état  dé  pureté  absolu,  en 
les  dissolvant  dans  l'eau  à  60%  filtrant  et  précipitant  par  une  solution 
étendue  de  chlorure  de  sodium  :  le  précipité  cristallin  ainsi  obtenu  a 
été  redissous  dans  Teau  distillée  à  fiO%  et  traité  par  la  soude  caustique 
qui  sépare  la  base  de  la  solution.  Cette  base  séchée  a  été  épuisée  par 
l'éther,  qui  enlève  une  substance  remarquable  par  la  belle  fluorescence 
verte  qu'elle  communique  à  son  dissolvant. 

Après  ce  lavage,  elle  est  traitée  par  une  quantité  équivalente  d'acide 
chlorhydrigue  et  sa  dissolution  précipitée  par  le  chlorure  de  sodium. 
Le  chlorhydrate  régénéré  est  soumis  à  une  série  de  cristallisatioBS 
dans  l'eau  distillée.  L'auteur  considère  les  matières  comme  pures 
lorsque  leur  solubilité  ainsi  que  la  nuance  qu'elles  fournissent  ea  tein- 
ture ne  varient  plus. 

Les  propriétés  des  deux  matières  colorantes  sont  abaoUimeol  iden- 
tique» t  la  composilioii  centésimale  éesk  bases  et  des  chlorhfdraiies 

(1)  BulM.  de  la  Soc.  industr,  de  Mulkome^  iS08,  p.  OU. 
(U)  Bulletin  de  la  Soe.  ehùniçpie,  noiif •  sér.,  t.,  x,  p.  102« 


268  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

correspondants,  la  forme  cristalline  des  chlorhydrates,  la  solubilité 
dans  Teau  (2'%40  pour  1000  d*eau)^  la  nuance  et  le  pouvoir  colorant, 
les  fonctions  chimiques,  tout  parait  devoir  faire  considérer  les  deux 
substances  comme  identiques.  La  seule  différence  constatée  par  Tau- 
teur  est  la  suivante  :  lorsqu'on  précipite  la  rosaniline  par  un  alcali, 
en  dissolution  chaude,  elle  se  convertit  en  peu  de  temps  en  paillettes 
cristallines;  son  isomère  reste  amorphe. 

M.  Rosenstiehl  s'est  demandé  alors  si  cette  identité  des  deux  pro- 
duits est  réelle,  si  en  d'autres  termes  des  matières  premières  isomères 
peuvent  produire  un  dérivé  identique.  Il  a  cherché  à  ramener  les 
deux  matières  colorantes  à  leurs  principes  générateurs,  et  a  eu  recours 
pour  cela  à  l'acide  iodhydrique. 

Les  conditions  les  plus  favorables  pour  opérer  cette  réduction  con- 
sistent à  chauffer,  pendant  50  heures  environ,  les  matières  colorantes 
avec  une  quantité  d'acide  iodhydrique  double  de  celle  de  l'eau. 

Béduction  de  la  rosaniline. 

Employé  :  Chlorhydrate  de  rosaniline  5  gr. 

—  Acide  iodhydrique  50  gr. 
Produit  de  la  réaction  :  Alcaloïdes  régénérés  1^,20 

—  —  Leucaniline  2l«%0l 

—  ^  Mat.  brune  goudronneuse  0s%39 
Quantité  d'iode  mise  en  liberté  S^'^O 
La  réduction  complète  aurait  demandé                  il^^SO 

Réduction  de  la  pseudorosaniline. 

Employé  :  Chlorhydrate  de  pseudorosaniline  B  gr. 

--         Acide  iodhydrique  50  gr. 

Produit  de  la  réaition  ;  Alcaloïdes  régénérés  0*'fi2 

—  —           Leucaniline  3k',40 

—  —  Mat.  brune  goudronneuse  0«%75 
Quantité  d'iode  mise  en  liberté  12>',20 
La  réduction  complète  aurait  demandé  lis';30 

A  l'ouverture  des  tubes,  il  ne  s'est  dégagé  aucun  gaz  :  la  solution 
acide  a  été  neutralisée  par  la  soude  et  distillée  :  le  liquide  distillé, 
agité  avec  l'éther,  a  été  privé  d'alcaloïdes;  la  solution  éthérée,  séchée 
sur  de  la  potasse,  a  été  distillée  dans  des  flacons  tarés  :  les  alcaloïdes 
beaucoup  moins  volatils  que  l'éther  restent,  et  on  prend  leur  poids. 

L'examen  des  alcaloïdes  a  été  fait  au  moyen  des  réactions  colorées 
que  M.  Rosenstiehl  a  publiées  dans  son  précédent  mémoire,  ainsi  que 
par  leur  transformation  en  bioxalates  :  l'auteur  a  déjà  montré  que  les 
bioxalates  d'aniline  et  de  toluidine  sont  insolubles  dans  l'éther,  tandis 
que  le  bioxalate  de  pseudotoluidine  y  est  soluble.  De  cet  examen  il 
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résulte  que  les  alcaloïdes  obtenus  avec  la  rosanîline  ne  renferment 
que  de  Taniline  et  de  la  toluidinei  sans  traces  de  pseudotoluidine  (ce 
qui  est  une  confirmation  très-élégante  de  la  constitution  assignée  par 
M.  Hofmann  à  la  rosaniline),  tandis  que  les  alcaloïdes  régénérés  de  la 
pseudorosaniline  sont  uniquement  formés  d'un  mélange  d'aniline  et 
de  pseudotoluidine,  sans  traces  de  toluidine. 

L'isomérie  de  la  toluidine  et  de  la  pseudotoluidine  se  maintient 
donc  dans  leurs  dérivés  colorés  ^  l'identité  de  la  rosaniline  et  de  la 
pseudorosaniline  cesse  dès  qu'on  retourne  aux  principes  générateurs. 

M.  Rosenstiehl  a  fait^  ensuite,  un  examen  comparatif  des  divers 
rouges  d'aniline  du  commerce,  y  compris  le  rouge  de  toluène  de 
M.  Coupler  :  tous  ces  rouges  produisent  par  dédoublement  les  trois 
alcaloïdes  :  aniline,  pseudotoluidine,  toluidine.  Ce  fait  est  remarquable 
surtout  pour  le  rouge  de  toluène,  qui,  on  le  sait,  est  produit  ayec  des 
matières  exemptes  d'aniline  :  l'auteur  avait,  précédemment  déjà,  si- 
gnalé dans  le  rouge  la  présence  de  50  p.  o/q  de  rosaniline  :  l'aniline 
ne  peut  se  former^  dans  la  réaction,  qu'aux  dépens  de  l'une  des  deux 
toluidines. 

Les  preuves  tirées  de  l'analyse  et  de  la  synthèse  données  dans  ce 
travail  par  l'auteur,  conduisent  à  faire  admettre  dans  toutes  les  fuch- 
sines du  commerce,  la  présence  de  deux  matières  colorantes  rouges, 
isomères  et  isomorphes^  de  môme  pouvoir  colorant  et  de  même  solu- 
bilité. Ch.  L. 

Sur    la    fabrication    do    rouge    d'aniline    par  les  proeédéfl    de 
M.   COVPIEB. 

Rapport  présenté  par  M.  Sghûtzbnbbrgba  (1). 

Le  rapporteur  rappelle  les  inconvénients  qui  résultent,  pour  les 
ouvriers,  de  la  manipulation  directe  et  constante  de  grandes  quantités 
d'acide  arséni que;  pour  les  fabricants,  de  l'emploi  d'un  agent  aussi 
toxique  qui  laisse  dans  les  résidus  et  dans  les  eaux-mères  du  rouge 
d'aniline  des  quantités  considérables  d'un  des  poisons  les  plus  violents 
de  la  chimie;  si  le  fabricant  se  trouve  près  d'un  cours  d'eau  impor- 
tant, il  y  laisse  couler  ses  résidus,  mais  il  n'est  pas  prouvé  que 
cette  manière  de  faire  n'amène  pas  des  inconvénients  assez  sérieux, 
comme  par  exemple  le  dépeuplement  des  rivières  ;  si  le  fabricant 
est  privé  de  ces  moyens  d'élimination,  il  se  verra  forcé  de  faire  ab- 
sorber dans  le  sol,  sous  une  forme  ou  une  autre,  l'acide  arsénique  em- 

(1)  Bulletin  de  la  Soc.  industrielle  de  Mulhouse^  1808,  p.  035. 
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ployé,  et  rempoisonnement  des  terrains  et  des  sources  pourra  ea  ré- 
sulter; ou  biea  il  se  verra  obligé  de  recourir  à  des  moyens  coûteux 
pour  régénérer  Taeide  arsénique  (i). 

M.  Coupler,  dit  le  rapporteur»  produit  du  rouge  par  la  réaction,  à  une 
température  convenable,  d'un  mélange  d'aniline  pure,  de  nitrotoluèna, 
d'acide  chlorbydrique  et  de  fer  métallique,  ce  dernier  employé  en  pe- 
tites quantités* 

Dans  ce  procédé,  on  ne  transforme  préalablement  en  alcali  que  la 
moitié  ou  môme  le  tiers  de  carbure  nitré;  le  reste  est  désoxydé  pen- 
dant l'opération  même  qui  donne  naissance  au  rouge  et  par  une  raison 
analogue. 

D'après  le  rapporteur,  cette  opération  réussit  aussi  bien  en  grand 
qu'en  petit:,  &ur  200  grammes  ainsi  que  sur  100  kilogrammes.  Le  mé- 
lange indiqué  plus  haut  est  chauffé  premièrement  jusqu'aux  e&virons 
de  200*;  on  se  guide  sur  les  indications  d'un  thermomètre,  la  nature 
des  échappés  et  l'aspect  de  la  matière^  dont  on  prélève  de  temps  en 
temps  un  échantillon.  Quand  la  réaction  est  terminée,  le  produit  est 
pâteux,  et  se  solidifie  promptement  en  une  masse  friable,  analogue  à 
la  fuchsine  brute. 

La  quantité  de  rouge  formé  est  au  moins  égale,  si  ce  n'est  supé- 
rieure à  celle  que  l'on  obtient  avec  l'acide  arsénique,  en  tenant  compte, 
bien  entendu,  de  l'alcali  correspondant  au  carbure  nitré  qui  entre 
dans  la  mélange  ;  le  rapporteur  a  apprécié  ces  rendements  au  moyen 
d'essais  de  teinture. 

11  a'esi  jMs  douteux,  dit-il,  qu'en  parlant  de  la.  laasse  brute  on  n'4W- 

(1)  Nous  partaoeojas  àa  tous  pointe  la  manière  de  voir  de  M.  Schûtzenberger  et 
regardons  l'introduction  dans  llndustrie  des  couleurs  d*anirîne  d'un  procédé 
autre  que  celui  à  l'acide  arsénique^  comme  une  chose  très-désirable;  mais  nous 
pensons  également  qu'on  se  fait  aujourd'hui  de  grandes  illnsinns  x^ilativement 
aox  dangers  lésis  qae  présente  l'emploi  do  cet  acide^  Il  est  naUieuvettseumit 
certain  que  dans  les  premiers  temps  des  accidents  terribles  ont  eu  lieu,  autant 
par  l'incurie  des  fabricants  et  des  directears  d'usines  que  par  Pineirpérience  d!es 
ouvriers;  a«yoiird'hm  nous  croyons^ ne,  pour  ce  qui  regarde  les  «uvrierBj  on 
évite  aisément  toute  espèce  de  dangers.  Que  les  ouvriers  se  couvrent  les  mains 
de  gants  de  peau  eu  de  caotrtehooc  lors^lls  mauieBt  rasade,  qu'ils  soient  ebli- 
gésdese  laver  fnéquemaent  etdepréDôrenceavec  de  Tearude  chaux,  que  les  ateliors 
soient  convenablement  ventilés,  et  tout  danger  disparaîtra.  II  n'est  du  reste,  à 
votre  eennaossMice^  plus  arrivd  •d^èmpoisoDoemeal  d^-ouvriers  dqnisdes  aimées. 

Peur  ce  qui  regarde  les  résidus;  les  faire  absorber  par  le  sol  ou  les  laisser 
couler  dans  les  cours  d'eau  sont  de  ces  fautes  graves  que  le  fabricant  inexpéri- 
auâé  cooMiettra  aeul  :  fintéiièt,  à  défaut  d»  tout  autro  tentsiBieiity  eUigespoar 
ainsi  dire  le  fabricant  de  couleun  k  retrouver  sou  arsenic  dans  les  résidus  et  à 
l'en  extraire. 

On  vdt  daieqnete  àan^tr^Amoimfifand  qa'oa  Maenk  poiÉé  à  le  «op- 
poser ;  il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  la  découverte  d'un  nouveau  procédé^  au 
moins  aussi  avantageux  que  celui  à  l'acide  arsénique,  serait  bien  utile  et  faci- 
literait notablenent  la  tldia  4m  Mocaot.  Qh.  t*. 
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me,  par  remploi  des  méthodes  de  purifictUoD  oonnoes,  à  préparer 
industrielleDient  de  la  fuchsine  cristallisée  aussi  belle  etmufisi  riche  que 
les  mâtieores  sortes  coinraerciAles,  Gb.  L. 


la  préparatt»»  artffieieUe  de  ^aUsariiiey 
par  MAL  «KAfiBS  et  UESEIIJIUJVJV  (ly. 

Dans  la  dernière  séance  de  la  Société  chimique  de  Berlin, 
MM.  Graebe  et  Liebermann  ont  annoncé  qu'ils  sont  arrivés  à  produire 
Talizarine  artificiellement;  les  propriétés  de  la  substance  qu'ils  ont 
obtenue,  et  les  nuances  qu'elle  communique  aux  tissus  mordancés,  ne 
laissent  aucun  doute  sur  son  identité  avec  l'alizartne  extraite  de  la 
garance.  Les  auteurs  ont  montré  â  la  Société  des  cristaux  sublimés  de 
leur  alizarine  artificielle,  ainsi  que  des  tissus  teints  avec  elle. 

n  est  inutile  d'insister  sur  l'importance  capitale  que  prendra  la  dé- 
couverte de  MM.  Graebe  et  Liebermann,  s*ils  réussissent  à  la  transfor- 
mer en  une  méthode  industrielle;  le  grand  nombre  de  travaux  entre- 
pris depuis  les  dernières  années  dans  le  but  de  réaliser  )a  synthèse  de 
Talizarine  est  une  preuve  suffisante  de  l*intérét  que  tous  les  chimistes 
attribuaient  à  cette  découverte^  qui  peut  non-seulement  amener  la 
création  d'une  industrie  nouvelle,  mais  encore  devenir  vn  bîealait 
pour  l*tinmanité,  en  rendant  à  l'agriculture  tes  terraiins  immenses  foe 
la  garance  oceope  actuellement. 

Les  anteun  n'ont  pas  jusqulei  publié  leur  procédé  ;  ils  ont  seule- 
ment annoncé  qu'ils  partaiiefBt  de  Tanthra^ène  :  am  se  rappelle  que  l'an 
dernier  ils  ont  fait  voir  qn'en  traitant  l'alizarine  (extraite  de  la  ga- 
rance) par  de  la  poudre  de  zinc,  on  ob)tient  de  l'anthracène,  et  ils  ai 
ont  concla  que  l'alioarine  dérWe  non  pas  de  la  napiitaliae,  comme 
on  ra;vait  toujours  supposé,  mais  bien  de  fanlhracène. 

Il  est  possible  «pi'on  arrive  &  préparer  Talizarioe  ea  décomposant 
par  l'action  de  la  soude  l'acide  sulâintfaracéniqae;  le  phénol  résnllani 
de  cette  réaction  sera  peut-être  l'alizarine  elle-même  ou  un  produit 
qui,  sous  l'influence  d'agents  oxydants,  donnera  l'alhsarine.    Ch.  L. 

Sur  la  régénération  de  la  matière  eoloranto  des  eoalenr»  de  ga« 
ranee  d'applieation,  par  M.  Carlos  KOSCHQLUV  (2). 

Un  des  principaux  inconvénients  que  présente  l'emploi  de  la  ma- 
tière colorante  de  la  garance,  par  voie  d'application,  est  la  prompti- 

(1)  Deutsche  Chemische  Gesellsch.  t  u,  p.  14. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  1808»  p.  841. 
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tude  avec  laquelle  les  couleurs  s'altèrent  pendant  le  travail  de  Tiin- 
pression  au  rouleau. 

L'action  dissolvante  de  l'acide  acétique  sur  les  rftcles  est  une  des 
causes  de  Taltéralion  de  ces  couleurs  :  l'acétate  de  fer,  introduit  ainsi 
dans  le  mélange  à  imprimer,  fonctionne  comme  mordant  et  rend 
l'emploi  des  roses  et  des  rouges  presque  impossible  après  quelques 
heures  de  travail. 

Ces  couleurs  altérées  peuvent  servir  pour  puce  ou  grenat,  mais  on 
n'en  a  pas  toujours  l'emploi.  Dans  ce  cas^  l'auteur  propose  de  les 
chauffer  à  l'ébullition  pendant  deui  heures,  avec  de  l'acide  sulfurique, 
et  de  régénérer  ainsi  la  matière  colorante  qu'elles  contenaient  :  l'ex- 
trait régénéré  est  apte,  ensuite,  à  servir  soit  pour  rouge,  soit  pour 
violet. 

Pour  10  litres  de  couleur  à  300  grammes  d'extrait  (Pernod)  par 
litre,  il  faut  employer  3  litres  d'acide  sulfurique  à  Q%^.  Ch.  L. 

Moyen  de  régénérer  1«  matière  eoloranle  qui  se  perd  an  laTage, 

dans  l'applieation  directe  de  la  garance» 

par  H.  SCHEIJBEB-BOTT  (1). 

Ce  procédé  consiste  à  laver  les  pièces  dans  une  cuve  contenant  de 
l'eau  dans  laquelle  on  met  en  suspension  de  la  craie  ou  de  l'alumine 
en  gelée  :  l'addition  de  ces  produits  a  pour  but  d'absorber  la  matière 
colorante  libre  et  de  l'empêcher  de  se  porter  sur  le  blanc.  Lorsque 
l'eau  de  la  cuve  est  chargée  de  couleur,  on  laisse  déposer^  on  soutire 
l'eau  et  on  recueille  le  résidu  sur  un  filtre.  En  le  traitant  ensuite  par 
de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  chlorhydrique,  oh  dissout  les  oxydes 
métalliques  ainsi  que  les  gommes  et  on  laisse  la  matière  colorante  à 
l'état  insoluble  :  on  la  lave,  puis  on  la  dissout  dans  la  soude  et  on 
précipite  la  solution  filtrée  par  un  acide  :  on  obtient  ainsi  un  extrait 
qui  peut  rentrer  directement  dans  la  fabrication.  Ce.  L. 

(1)  Bulletin  de  la  Soc*  industr,  de  Mulhouse,  1868,  p.  930. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE   DU    5    MARS    1869. 

Présidence  de  M.  Le  Blanc. 

La  Société  reçoit  : 

6  volumes  des  brevets  des  États-Unis,  1865-18H6;  3  vol.  planches. 

4  numéros  de  la  Bévue  hebdomadaire  de  Chimie  de  M.  Mène  (n***  12, 
15,  16  et  17). 

3  numéros  du-  Journal  d^agriculiure  pratique  (q«*  7,  8  et  0). 

M.  Savy  envoie  de  la  part  de  M.  Gautier  la  traduction  du  Manuel 
pratique  d*essais  et  de  recherches  chimiques,  par  H.  Bollet  (de  Zurich), 
dont  il  est  l'éditeur. 

M.  WoRTz  annonce  qu'il  a  obtenu,  par  l'action  du  glycol  chlorhy- 
drique  sur  la  toluidine  à  200-22C<',  une  base  nouvelle,  douée  d'une 
fluorescence  verte  magnifique,  d'une  saveur  amère,  précipitable  par 
riodure  de  potassium  iodé  et  qui  renferme  les  éléments  de  la  tolui- 
dine, moins  H^  avec  remplacement  de  deux  autres  atomes  de  H  par 
un  groupe  vinyle  et  par  un  groupe  hydroxéthylène. 

La  production  du  chlorure  d'éihyle  a  été  constatée,  ainsi  que  celle 
du  chlorure  d'éthylène,  qui  se  produit  sans  doute  par  l'action  de  l'a- 
cide chlorhydrique  libre,  à  une  température  élevée,  sur  la  chlorhy- 
drine  du  glycol. 

Le  chloroplatinate  de  la  base  est  un  précipité  cristallin  facilement 
décomposabie  par  la  chaleur. 

M.  WuRTz  entretient  ensuite  la  Société  d'expériences  faites  pour  pro- 
duire un  butylène  par  Faction  du  zinc-éthyle  sur  l'éthyléne  brome. 
Ce  butylène  distille  à  5®;  il  donne  un  bromure  bouillant  à  166<'.  Ré- 
généré de  ce  bromure,  il  présente  les  mômes  propriétés;  il  se  com- 
bine à  l'acide  iodhydrique  et  donne  un  iodure  bouillant  à  121  \ 

Le  point  d'ébuUition  de  l'iodure  de  butvle  étant  à  120«,  on  aurait 
pu  croire  à  l'identité  de  ces  deux  composés;  mais  ils  se  distinguent 
Nonv.  sia.,  t.  xi.  1869.  —  soc.  chim.  19 
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en  cd  que  k  premer  «gît  nreiiieot  à  fiHûd  sur  i*«cééaie  d'argent,  ce 

qae  l'autre  ne  fait  pas  du  tout;  il  se  forme  un  acétate  qui  peut  être 
saponiiiô  et  fournît  un  alcool. 

M.  Lauth  indique  un  procédé  pour  reconnaître  la  présence  de  pe- 
tites quantités  d*alcool  dans  l'esprit  de  bois  du  commerce.  Il  suffit, 
pour  cela,  de  chauffer  le  produit  avec  quatre  fois  son  poids  d'acide 
sulfurique  concentré  et  de  recueillir  les  gaz.  Si  ces  derniers  renfer- 
ment une  partie  absorbable  par  le  brome^  c'est  un  indice  de  la  pré- 
sence de  Falcool  dans  le  mélange*  On  peut  ainsi  reconnaître  la  pré- 
sence d'un  centième  d'alcool  éthylique  dans  l'esprit  de  bois. 

M.  Friedel  fait  remarquer  qu'en  divisant  par  deux  la  formule  donnée 
par  M.  Butlerow  pour  la  base  obtenue  par  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  le  dioxymétylène,  et  qu'il  a  écrite 


/(CH2)2) 
<CH2)« 


<CH2)«Ate, 

on  rapproche  ce  corps  de  l'hydrobenzamide,  de  l'acétonine  et,  en  gé- 
néral, des  bases  dérivées  des  aldéhydes.  C'est  une  preuve  de  plus,  si 
elle  était  nécessaire,  en  faveur  de  Tidentification  que  M.  Hofmann  a 
faite  du  corps  appelé  dioxymêlhylène  avec  l'aldéhyde  formique. 

M.  Gadtiër  s'est  occupé  de  l'action  des  acides  organiques  stables  sur 
jes  carbylamines.  On  sait,  d'après  une  précédente  communication, 
que  dans  les  mêmes  conditions  les  nifriles  donnent  des  amides  tels 
que  la  diacélamide,  la  Iriacétodiamîde,  en  s*unissant  directement  aux 
acides.  Il  n'en  est  pas  de  même  des  carbylamines  ;  celles-ci  enlèvent 
directement  1  molécule  d'eau  à  2  molécules  d'acide  acétique,  par 
exemple,  et  donnent  ainsi  naissance  à  un  acide  anhydre,  tandis  qu'elles 
se  transforment  en  méthyle-  ouélhylforraiamide.  Il  se  produit  en  môme 
temps  des  corps  extrêmement  altérables,  qui  paraissent  dus  à  l'action 
secondaire  de  l'acide  anhydre,  produit  sur  l'excès  de  carbylamine. 

M.  Gautier  fait  l'historique  de  la  découverte  des  éthers  cyanhydri- 
ques  isomériques  à  l'occasion  de  critiques  faîtes  par  M.  Bourgoin  dans 
une  autre  enceinte. 


BÂÀKCfi  ou  19  «AU»  1^6^. 
frèsUdence  de  M.  Caventou. 

La  Société  veçoit  la  u"*  il  4tt  B^kU»  kMmMMfû  de  Va/{firwidlMire 
pat  M.  Bamull^ 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  275 

Le  n*  6b  du  Journal  de  Vagriculiure^  par  M.  Barral  ; 

Le  n*  14  du  Journal  d*agricMltwre  pratique,  de  M.  Lecodteux  ; 

La  doctrine  des  engrais  cMmiques,  par  M.  F.  Rohart; 

Jenaische  Zeitschrifi  fur  Medicin  und  Naturwissenschaft.  Année  1868. 

M.  Wdrtz  donne  communication  d'une  lettre  de  M.  Fittig  au  sujet 
de  la  note  de  MM.  Isidore  Pierre  et  Puchot  sur  l'alcool  propylique  de 
fermentation.  M.  Fîttîg  réclame  également  la  priorité  pour  la  décou- 
verte des  manganocyanures  décrits  par  M.  Descamps.  M.  Fitlîg  termine 
sa  lettre  en  faisant  allusion  à  une  phrase  de  VHistoire  des  doctrines 
chimiqu£S  de  M.  Wurtz.  M.  Wuriz  lit  une  note  à  ce  sujet.  Ces  deux 
pièces  sont  annexées  au  procès- verbal. 

M.  ToLLENs,  pour  prendre  date,  communique  quelques  résultats  sur 
l'hydrogénation  de  l'alcool  allylique.  Il  a  obtenu  avec  le  chlore  un  pro- 
duit d'addition  qui  a  pour  composition 

€3H6C12#, 

et  il  pense  que  ce  composé  existe  dans  la  dichlorbydrine  brûle  obte 
oue  par  la  glycérine. 

M.  Grimaux  dit  qu*il  a  fait  réagir  le  brome  sur  la  styrone  ou  alcool 
phénylailylique;  ce  dernier  composé  se  combine  directement  à  2  ato- 
mes de  brome,  en  doniiant  un  bromure  qui  cristallise  en  longues 
aiguilles  fusibles  à  UT, 

M.  Wdrtz,  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  Ja  chlorbydrine  de 
l'amylglycol,  a  obtenu  les  chlorhydrates  de  deux  bases,  le  triméthyl- 
vallylammonium  et  le  triaiélhylhydroxamylènammonium  ;  ce  dernier 
chlorhydrate  est  isomérique  avec  le  chlorhydrate  de  choline.  On  les 
sépare  en  les  transformant  en  chloroplalinates;  celui  de  la  première 
base  cristallise  avant  celui  de  la  seconde.  M.  Wurtz  a  aussi  préparé  le 
chloroplatinate  de  triméthylvtnylammonium,  très-différent  du  chloro- 
platioate  de  choline,  beaucoup  moins  soluble  que  lui  et  se  présentant 
sous  formes  de  petits  cristaux  orangés  très-brillants, 

M.  Jdngflsisch  a  remarqué  que  l'aniline  trichlorée  donne  des  sels 
bien  cristallisés,  tandis  que  M.  A.  W.  Hofmanna  trouvé  que  cette  base 
chlorée  est  à  peu  près  dépourvue  d*alcalinité.  Les  anilines  tétra- 
chlorées  et  pentachlorées  même  peuvent  former  des  sels;  ceuiHÛ  sont 
décomposés  par  Teau* 

La  séance  est  levée  à  iO  heures. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Remaniaes  à.  propos  du  mémoire  de  IIBI.  lu.  Pierre  et  Pnehot 
sur  l'*leool  propyliqne,  par  H.  Rodolphe  FITTIC 

La  commuDÎcatioD  de  MM.  Is.  Pierre  et  Puchot^  qui  a  paru  dans  le 
fascicule  de  janvier  4869  du  Bulletin  de  la  Société  chimique,  commence 
par  les  termes  suivants  :  Beaucoup  de  chimistes  allemands  conservent 
encore  des  doutes  sur  Vexistence  de  Valcool  propylique  cofnme  produit  de 
fermentation.  Ainsi  MM.  Fittig,  Kœnig  et  Schaeffer,  en  essayant  de  pré" 
parer  des  combinaisons  propyliques  normales^  n*ont  obtenu  que  des  résultcUs 
douteux, 

II  semblerait  que  MM.  Pierre  et  Pucbot  n'ont  pas  lu  mon  mémoire 
à  ce  sujet;  car  ils  auraient  reconnu  que  c'est  moi  qui,  me  fondant  sur 
des  expériences  exactes,  ai  précisément  réfuté  les  doutes  que  d'autres 
chimistes  (MM.  Linnemann,  Trommsdorif,  Butlerow,  Mendelejefl) 
avaient  émis  quant  à  l'existence  de  cet  alcool.  MM.  Pierre  et  Puchot 
n'auraient  certainement  pas  désigné  par  le  mot  douteux  nos  résultats 
que  je  rappelle  brièvement  ici:  la  préparation  d'un  bromure  bouillant 
d'une  manière  parfaitement  constante  et  dont  l'analyse  a  donné  la 
formule  C^H^Br;  la  transformation  de  ce  bromure  en  acide  propionique 
dont  le  sel  d'argent  a  été  analysé;  enfin  la  préparation  de  la  propyl- 
benzine  et  du  propyltoluène  au  moyen  de  mon  bromure. 

Il  paraît  résulter  de  la  communication  de  MM.  Pierre  et  Pucbot  (j), 
que  la  désignation  de  mes  expériences  comme  résultats  douteux  n'a- 
vait pour  but  que  de  laisser  à  leur  communication  une  certaine  prio- 
rité sur  la  mienne.  Je  me  permets  pourtantde  dire  que  j'ai  communi- 
qué mes  expériences  au  commencement  de  novembre  1867  à  la  Société 
royale  des  sciences  à  Gœtlingen,  que  cette  communication  a  été  pu- 
bliée dans  les  Nouvelles  de  la  Société  royale,  n«  24  du  27  novembre 
1867,  et  qu'elle  a  été  réimprimée  dans  le  2*  fascicule  du  tome  iv  de 
la  Zeitschrift  fur  Bhemie,  qui  a  paru  le  30  décembre  1867. 

MM.  Pierre  et  Puchot,  au  contraire,  n'ont  présenté  à  l'Académie  des 
sciences  la  première  communication  de  leurs  expériences  que  le 
17  février  1868,  c'est-à-dire  trois  mois  plus  tard. 

Un  autre  incident,  sur  lequel  je  voudrais  appeler  l'attention,  démon- 
tre de  même  le  peu  de  cas  qu'on  fait  en  France  des  travaux  des  chimistes 

(1)  Ces  chimistes  s'expriment  ainsi  :  «  Dopais  plus  d'an  an,  l'existence  de 
l'alcool  propyliqae  ne  peut  plus  faire  l'objet  d'aucun  doute,  puisque  nous  avons 
isolé,  »  etc.,  et  «  nous  avons  déjà  signalé  depuis  longtemps  ces  f^its.  »    • 
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étrangers.  Le  2  février  1867,  j'ai  présenté  à  la  Sociélé  royale  des  sciences 
(voir  les  Nouvel  es  de  cette  Société,  6  février  1867,  n»  5)  un  mémoire 
sur  les  cyanures  du  manganèse.  Ce  travail  a  été  publié  de  nouveau  dans 
le  fascicule  de  mars  1867  de  la  Zeitschnft  fur  Chemie  (vol.  ui,  pi  107). 

Une  année  plus  tard,  le  23  mars  1868,  M.  Descamps  a  présenté  à 
l'Académie  des  sciences  un  mémoire  qui  contient  presque  littérale- 
ment les  mômes  faits.  Il  n'y  a  absolument  rien  de  neuf,  et  les  combi- 
naisons annoncées  par  moi  une  année  auparavant  y  sont  décrites  de 
nouveau. 

Malgré  cela,  M.  Descamps,  comme  je  n'en  doute  pas,  sera  réputé  en 
France  comme  l'auteur  de  ces  combinaisons  (1). 

Pour  moi  personnellement,  je  n'en  suis  guère  touché;  mais  on  voit 
où  mène  cette  ignorance  des  travaux  des  chimistes  non  français,  par 
ce  fait  que  la  phrase  :  La  chimie  est  une  science  française,  n'est  pas  seule- 
ment énoncée  en  France,  mais  qu'elle  est  admise  comme  vraie  par  les 
personnes  qui  sont  un  peu  étrangères  à  la  science, 

BépoBM  à.  M.  WWWTJLG,  par  H.  Adolphe  ^WCRTZ. 

La  phrase  citée  par  M.  Fitlig  a  donné  lieu  à  un  malentendu  qu'il 
importe  de  faire  cesser.  Considérant  Lavoisier  comme  le  véritable 
fondateur  de  la  science  chimique,  j'ai  voulu  dire  que  cette  science  est 
française  par  son  origine,  ou  qu'elle  est  née  en  France.  Cette  opinion 
pouvait  être  énoncée  au  début  d'un  exposé  historique  (2);  car,  s'il  est 
vrai  que  les  sciences  sont  l'apanage  de  toutes  les  nations  civilisées,  il 
est  légitime  quei'histoire  fasse  impartialement  la  part  de  chacune 
d'elles.  Me  suis-je  départi  de  cette  impartialité?  Je  ne  le  pense  pas. 
Les  noms  des  savants  qui  ont  contribué  au  progrès  des  doctrines 
chimiques  sont  cités  à  chaque  page,  sans  aucune  distinction  de  natio- 
nalité. Et  si  des  noms  illustres  comme  ceux  de  Mitscherlich,  de  licbig, 
de  Woehler,  de  Bunsen,  de  Kolbe,  de  Hofmann,  deGraham,  de  Frank- 
land,  ne  reviennent  pas  plus  souvent,  on  voudra  bien  se  rappeler 
que  ce  n'est  pas  une  histoire  de  la  Chimie  que  J'ai  voulu  écrire,  mais 
bien  un  abrégé  historique  des  doctrines.  Me  sera-t-il  permis  d'ajouter 
que  l'interprétation  donnée  plus  haut  de  cette  phrase,  «  la  chimie  est 
une  science  française,  »  ressort  avec  clarté  non-seulement  de  la  seconde 

(1)  Daos  les  deux  cas  dtés  par  M.  Fittig,  ses  travaux  ont  été  rappelés  devant 
la  Sociélé  chimique,  au  moment  même  de  la  communication  des  Mémoires  de 
M.  Pierre  et  de  M.  Descamps,  G.  F. 

(2)  Histoire  des  doctrines  chimiques  depuis  Lawnsier  jusqu* à  nos  jcurs* 
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phrase^  «  elle  fut  constituée  par  Lavoisier^  d'immortelle  mémoire,  » 
mais  de  Tensemble  de  mon  exposé.  Au  reste,  je  reconnais  que  la  forme 
littéraire  qu'a  revêtue  ma  pensée  a  pu  froisser  quelques  suscepti- 
bilités*. Je  le  regrette.  Personne  plus  que  moi  n'honore  la  science 
allemande,  personne  plus  que  moi  ne  s'est  appliqué  à  la  répandre  en 
France;  et  si  le  chimiste  distingué  qui  m'attaque  aujourd'hui  est  ap- 
précié parmi  nous,  il  le  doit,  en  partie,  au  soin  que  j'ai  pris  de  tra- 
duire, de  faire  connaître  et  de  citer  la  plupart  de  ses  mémoires. 

Hétliode  nnivenielle  ]Mar  rédaire  ci  mttimrer  d'iiydr^gène  kM  eMO* 

posés  organiques,  par  H.  BERTHEIiOT  (1). 

—  Suite  et  fia.  — 

^«  ET  DERNIÈRE  PARTIR.  —    MATIÈRES  CHARBONNEDSRS. 

Pour  compléter  l'étude  de  la  méthode,  il  ne  reste  plus  qu'à  exami* 
ner  ses  effets  sur  les  matit^res  chaibonneuses,  c'est-à-dire  sur  les  pro* 
duits  ultimes  de  la  transformation  polymérique  des  principes  orga- 
niques. J'ai  compris  dans  mes  expériences  : 

1°  Les  dérivés  pyrogénés  des  carbures  d'hydrogène; 

2^  Les  dérivés  naturels  des  hydrates  de  carbone,  c'est^-dire le  bois; 

3*"  Les  dérivés  des  hydrates  de  carbone  modifiés  par  la  chaleur  oti 
par  les  acides; 

4<^  La  houille,  produit  spontané  de  la  décomposition  des  végétaux; 

5*"  La  matière  charbonneuse  des  météorites; 

6**  Enfin  j*ai  opéré  par  comparaison  sur  diverses  yariétés  de  carbone 
pur  et  sur  les  produits  de  leur  oxydation. 

i«  Démés  pyrogénés  des  carbures  d^hydrogéne» 

Situméne.  J'ai  pris  comme  type  de  ces  dérivés  ultimes  le  bitumèoe, 
c'est-à-dire  le  dernier  carbure  pyrogéné,  qui  se  forme  par  la  conden- 
sation de  la  benzine  (2).  C'est  un  corps  solide,  noirâtre,  à  peu  près 
insoluble  dans  tous  les  dissolvants.  Il  fond  à  une  haute  température.  Au 
voisinage  du  point  de  fusion  du  verre,  le  bitumène  émet  des  vapeurs 
qui  passent  lentement  à  la  distillation,  etc. 

Je  Tai  chauffé  à  275»  avec  100  parties  d'acide  iodhydrique.  J^aî  obtenu 
des  carbures  liquides,  dont  le  poids  dépassait  les  deux  tiers  de  celui  du 

t 
.  <i)  Bulletin,  nowf.  9ér^  W  vu,  p.  SS;  fc.  o^  f.  «,  91, 178» i»i  Ux^p^i^H 
U  XI,  p.  4  et  98  (1867,  1868, 1869). 
(2)  ÀnnaUs  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série»  t.  ix«  p.  459  (18«6}« 
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bîtumène  mis  en  expérience  :  Taulre  tiers  était  représenté  par  une 
substance  charbonneuse.  Le  poids  de  l'iode,  devenu  libre,  représentait 
-environ  20  fois  le  poids  du  biiumène  employé;  mais  une  partie  (un 
quart  environ)  de  cet  iode  répondait  à  la  formation  d'une  certaine 
quantité  d'hydrogène  libre^  qui  a  été  mesuré.  Le  surplus  répond  & 
l'hydrogène  fixé  par  le  bîtumène  transformé,  ce  qui  s'accorde  suffi- 
samment avec  les  résultats  qui  vont  suivre. 

J'ai  soumis  &  une  série  de  distillations  systématiques  les  carbures 
liquides^  et  j'ai  obtenu,  comme  produits  principaux^  les  deux  composés 
suivants  : 

!•  Vhydrured'hexyléne,O^R^K  II  bout  vers  70*,  et  il  offre  les  mômes 
réactions  et  propriétés  générales  que  l'hydrure  d'hexyiène  engendré 
par  la  benzine.  Ce  carbure  formait  près  des  deux  tiers  de  la  masse 
totale.  Il  renfermait  une  petite  quantité  de  benziney  C**H6,  que  j'en  ai 
séparée  au  moyen  de  l'acide  nitrique  fumant;  je  Pal  changée  ensuite 
en  aniline  et  en  matière  colorante  bleue,  etc. 

2°  Un  carbure  oléagineux,  presque  fixe,  que  les  acides  nitrique  fu- 
mant, sulfurique  fumant  et  tiède,  leur  mélange,  le  brome  enfin,  n'at- 
taquent pas  à  froid.  D'après  ces  propriétés  et  son  analyse,  ce  carbure 
appartient  à  la  série  des  carbures  saturés  C*»H**+*.  Il  répond  pro- 
bablement à  l'Une  des  formules  suivantes  : 

c3fiH38  ou  cm^. 

La  formation  prédomioantci  de  l'hydruro  d'bexi^lèad  au  moyen  du 
bitumèae,  aussi  bien  que  celle  de  la  \>emin%  sont  caractéristique?* 
En  effet,  le  bitumène  est  un  dérivé  de  la  beneiae  eUe^môme,  par  coQden- 
sation  et  perte  d'bfdrog^oe«  Sous  rififlueoce  bydrogéoante,  il  re- 
produit Jabeoztne;  puisceUd^i  »e  sature  à  m^aure  d'hydroij^ae  et 
forme  Thydrure  d'hexylène,  sous  rinfluenae  de  i'bydraçide  en  présence 
duquel  elle  prend  naissance. 

Tous  ces  phénomèoee  s'accordent  parfaitemeiQt  avec  ceux  qui  résul- 
tent de  l'étude  dupbényle  (1)  et  des  autres  carbures  complexes  et  po- 
lymères. 

2»  Dérivés  naturels  des  hydrates  de  carbone. 

Bois.  Le  boia,aii  matîérd  ligAeiue,  est  con^ïiiué  par  divers  principe» 
ioKolubles  qui  pfiUfenl  ùlre  pour  la  plupart  envim^és  comme  dériy^i 
des  glucoses,  par  combinaisons  successives  ou  par  condensations  molé- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noav.  B&>ie,  t.  u,  fi  909  (1868). 
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culaires  (1).  J*ai  employé  dans  mes  expériences  le  bois  des  allumettes, 
en  prenant  la  précaution  de  le  diviser  en  minces  copeaux  et  de  le 
dessécher.  Au  contact  de  l'acide  lodhydrique,  il  noircit  immédiatement. 

J'ai  chauffé  cette  substance  avec  80  parties  d'hydracide  à  280**  :  le 
bois  s'est  changé  à  peu  près  en  totalité,  et  sauf  une  trace  de  charbon, 
en  carbures  liquides,  dont  le  poids  représentait  près  des  deux  tiers  de 
celui  du  bois  mis  en  expérience.  L'hydrogène  dégagé  a  été  mesuré  : 
il  ne  renfermait  qu'une  petite  quantité  de  vapeur  hydrocarburée*  En 
déduisant  de  Tiode  mis  en  liberté  (lequel  a  été  déterminé  par  expé- 
rience), celui  qui  répond  au  volume  de  Thydrogëne,  il  est  resté 
1100  parties  d'iode  mis  à  nu  dans  Thydrogénation  de  100  parties  de 
bois,  c'est-à-dire  8,6  parties  d'hydrogène.  On  reviendra  sur  ce  chiffre* 

Les  carbures  liquides  ont  été  séparés  par  deux  séries  de  distillations 
fractionnées.  J'ai  obtenu  : 

4»  L'hydrure  d'hexylène,  C«H»*,  volatil  vers  70®,  produit  en  quantité 
sensible.  Il  n'était  pas  mélangé  de  benzine,  et  il  offrait  les  réactions 
ordinaires  des  carbures  forméniques, 

2*  L'hydrure  de  duodécylène,  C**fl*^,  bouillant  vers  200",  lequel 
formait  la  moitié  environ  du  produit  total.  Il  résistait  au  brome,  aux 
acides  nitrique  fumant,  sulfurique  fumant,  etc. 

3<*  Un  carbure  forménique  oléagineux,  de  stabilité  analogue,  mais 
volatil  à  une  haute  température,  C^^Hî^o^ 

La  formation  de  ces  carbures  s'accorde  avec  la  constitution  des 
principes  immédiats  des  bois,  au  pioins  des  principes  les  plus  abon- 
dants; car  le  carbone  qu'ils  renferment  est  multiple  de  12  équivalents, 
de  môme  que  celui  des  glucoses  et  de  leurs  dérivés. 

Elle  s'accorde  également  avec  la  proportion  d'hydrogène  fixé  dans 
l'hydrogénation  du  bois.  En  effet,  on  peut  admettre  que  le  bois  em- 
ployé renfermait  à  l'état  sec  : 

Carbone  49,0 

Hydrogène  6,0 

Oxygène  43,0 

Cendres  2,0 


iOO,0 


Pour  changer  en  eau  43  parties  d'oxygène  il  faut  5,4  d'hydrogène. 
D'autre  part,  si  l'on  admet  que  les  49  parties  de  carbone  se  changent 
dans  le  carbure  C^H*^,  qui  est  le  produit  le  plus  abondant,  et  dont  la 

(1)  Voir  mes  Leçons  sur  les  Principes  iucrés^  professées  devant  la  Société  cM» 
vioue  de  Paris  en  1862,  p.  295. 
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fonnule  répond  à  la  composition  moyenne  du  mélange  des  carbures 
obtenus,  il  suit  de  là  que  les  49  parties  de  carbone  demeureront  unies 
à  8^9  d'bydrogène.  En  somme,  il  faudra  donc  5,4  +  8,9  =:  14,3  parties 
d'hydrogène  pour  changer  iOO  parties  de  bois  en  carburer  saturés. 
Or  le  bois  renfermait  déjà  6,0  d'hydrogène;  il  en  a  fixé  8,6;  ce  qui  fait 
en  tout  14,6  parties  d'hydrogène  :  chiffre  concordant  avec  le  précédent. 

3**  Lérivés  artificiels  des  hydrates  de  carbone. 

1.  Dérivés  par  les  acides  :  Ulmme.  C'est  un  corps  charbonneux, 
formé  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène. 

Je  l'ai  préparé  en  faisant  bouillir  pendant  quelques  heures  le  sucre 
de  canne  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  puis  en  lavant  le  produit 
insoluble  à  grande  eau  et  par  décantation.  On  obtient  ainsi  une  poudre 
brunâtre,  charbonneuse,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants. 

L'ulmine  représente  un  dérivé  condensé  des  sucres.  On  peut  donc 
admettre  que  le  nombre  d'équivalents  de  carbone  contenu  dans  son 
équivalent  est  un  multiple  de  12. 

J'ai  chauffé  à  275*  1  partie  d'ulmine  avec  100  parties  d'acide  iodhy- 
drique.  L'ulmine  s'est  changée  ainsi  presque  entièrement  en  carbures 
liquides,  que  j'ai  soumis  à  deux  séries  de^  distillations  fractionnées. 
J'ai  obtenu  : 

1«  Un  carbure  principal  qui  bouillait  vers  200^  D'après  l'analyse  ce 
carbure  répond  à  la  composition  C^H^^.  Il  résiste  aux  acides  sulfurique 
fumant  et  tiède,  nitrique  fumant,  à  leur  mélange,  au  brome,  etc. 

7?  Un  carbure  oléagineux,  qui  se  volatilise  seulement  vers  le  rouge 
sombre.  Ce  carbure  offre  la  composition  et  les  réactions  générales  des 
carbures  forméniques.  Il  répond  probablement  à  la  formule  C^H^^  La 
proportion  en  est  notable,  quoique  moindre  que  celle  du  précédent. 

En  môme  temps  que  ces  carbures  peu  volatils,  il  se  produit  un 
grand  volume  d'hydrogène,  lequel  renferme  une  portion  sensible 
d'un  carbure  gazeux  et  très-volatil  (C"H**Î). 

La  formation  la  mieux  caractérisée  est  celle  de  l'hydrure  de  duodé* 
cylène,  C^H^.  Elle  s'accorde  avec  l'origine  de  l'ulmine,  puisque 
l'ulmine  résulte  d'une  condensation  moléculaire  et  d'une  déshydra- 
tation du  sucre  de  canne, 

CWHMO». 

2.  Dérivés  par  la  chaleur  :  Charbon  de  bois.  J'ai  choisi  des  fragments 
bien  carbonisés  jusqu'au  centre,  de  ce  charbon  de  fusain,  léger  et 
poreux,  que  l'on  emploie  pour  le  dessin  des  esquisses.  Ce  charbon  m'a 
paru  le  plas  convenable,  tant  à  cause  de  sa  porosité  que  parce  qu'il  a 
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été  préparé  à  une  température  relativement  peu  élevée.  On  sait  que 
cette  substance  renferme  encore  une  proportion  notable  d'hydrogène 
et  d'oxygène. 

J'ai  chauffé  1  partie  de  ce  charbon  avec  400  parties  d'acide  iodhy- 
drique  à  280°.  J'ai  recueilli  les  gaz  et  les  produits  liquides,  et  J'ai  dosé 
Tiode. 

Un  tiers  environ  du  charbon  avaitrésisté,  ou^  plus  exactement,  s'était 
changé  en  une  matière  agglomérée,  plus  hydrogénée,  et  voisine  des 
bitumes  par  ses  propriétés. 

Les  gaz  étaient  constitués  par  de  Thydrogène,  avec  une  petite  quan- 
tité d'un  carbure  gazeux  et  très-volatil. 

Les  liquides,  dont  le  poids  représentait  les  70  centièmes  de  celui 
du  charbon  primitif,  ont  été  soumis  à  deux  séries  de  distillations  frac- 
tionnées. J'ai  isolé  : 

40  L'hydrure  d'hexylène,  C"H'*,  en  petites  quantités,  bouillant  vers 
70«,  avec  toutes  ses  propriétés; 

2**  L'hydrure  de  duodécylène,  C^^H**,  produit  principal,  bouillant  vers 
200^^9  avec  sa  composition  et  ses  propriétés,  déjà  citées  précédemment; 

3"  Un  carbure  oléagineux,  presque  fixe,  formant  un  tiers  environ 
du  produit,  et  dont  les  réactions  sont  les  mêmes  que  celles  des  car- 
bures forméniques.  C'est  probablement  le  carbure  C^^BP, 

En  déduisant  du  poids  de  Tiode  obtenu  celui  qui  répondait  aux 
gaz,  j'ai  trouvé  que  100  parties  du  charbon  de  fusain  avaient  mis  à 
nu  1270  parties  d'iode,  par  leur  hydrogénation.  Le  poids  d'iode  cor- 
respondant à  l'acide  iodhydrique,  qui  serait  nécessaire  pour  hydrogéner 
complètement  100  parties  de  charbon  de  bots  (1),  serait  environ 
1410  parties;  or  on  a  dît  qu*un  tiers  environ  du  charbon  de  fusain 
s'était  changé  seulement  en  matière  bitumineuse.  Il  n'y  a  donc  pas 
désaccord  entre  les  résultats  obtenus  et  la  théorie, 

11  est  digne  de  remarque  que  les  carbures  fonnés  par  le  diarbon 
de  bois  sont  les  mômes  que  ceux  qui  dérivent  du  bois  lui-même  :  ce 
qui  prouve  que  Tacte  de  la  carbonisation  n'a  pas  détruit  complète- 
ment la  structure  chimique  des  principes  imniédiats  du  bois  :  en  d*au- 

(1)  £q  supposant  qae  ce  charbon  reoferaiM  : 
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très  termes,  les  matières  contenues  dans  le  cliarboa  de  bois  repcésen- 
tent  encore  certains  dérivés  condensés  des  matières  contenues  dans  le 
bois^  c'est-à-dire  certains  dérivés  condensés  des  sucres  eux-mêmes* 

Je  montrerai  tout  à  Theure  que  la  même  conclusion  peut  étra 
appli^uée^  jusqu'à  un  certain  point,  au  carbone  pur,  dérivé  du  cbarbaa 
de  bois. 

4*  Homlfe. 

La  houille  représente  le  produit  de  la  décomposition  spontanée  des 
débris  végétaux  enfouis  dans  le  sol  et  soumis  à  l'influence  de  cer- 
taines conditions  qui  ne  sont  pas  toutes  éclaircies.  C'est  donc  une  sub- 
stance assimilable  à  certains  égards  au  charbon  de  bois. 

J'ai  soumis  la  houille  à  Faction  rédactrice  de  Tacide  iodbydrique, 
en  opérant  atee  1  partie  de  houille  et  100  parties  d'hydracide  à  270°. 
J'opérais  sur  un  échantillon  de  bouille  acheté  à  la  Compagnie  pari- 
aienne  :  l'origine  n'en  était  pas  exactement  connue;  mais  cette  houille 
âe  rattachait  aux  espèces  qui  faumissent  4  à  5  centièmes  de  goudron. 

J'ai  recueilli  les  gaz^  les  liquides^  et  dosé  l'iode. 

Il  est  resté  une  matière  charbonneuse  agglomérée,  analogue  à  un 
bitume  et  dont  le  poids  s'élerait  à  un  peu  plus  du  tiers  du  poids  de  la 
houille« 

L'iode  mis  à  nu  représentait  12  fois  le  poids  de  la  houille  primitive. 
Les  gaz  étaient  surtout  formés  par  de  l'hydrogène. 

Les  liquides  représentaient  60  centièmes  du  poids  de  la  houille  pri- 
mitive, c'est-à-dire  un  poids  douze  à  quinze  fois  supérieur  à  celui  du 
goudron  que  cette  houille  aurait  pu  fournir  :  ce  qui  prouve  suffisam- 
ment que  les  nouveaux  carbures  dérivent  de  la  matière  charbonneuse 
elle-même. 

J'ai  soumis  ces  liquides  à  deux  séries  de  distillations  fractionnées. 
J'ai  isolé  d'abord  un  peu  d'bydrure  d'hexylène^  C^^H^^  bouillant  vers 
70^  Cet  hydrured'beiylèoe  renfermait  une  petite  quantité  de  benzine, 
que  j'ai  changée  en  nitrobenzine,  aniline,  etc. 

Après  l'hydrure  d'heiylène  distillent  divera  carbures,  qui  offrent  les 
propriétés  générales  des  carbures  saturés.  Leur  mélange  était  trop 
•complexe  pour  permettre  une  séparation  exacte» 

Les  derniers  produits,  encore  fort  abondants,  sont  constitués  par 
des  cai'bures  oléagineux,  volatils  vers  le  rouge  sombre  et  analogues 
à  ceux  que  foyrnissent  le  bois  et  le  charbon  de  bols.  Ces  carbures 

talent  formés  en  majeure  partie  par  des  carbures  forméniques,  mêlés 
avec  une  propoilion  ensible  de  carbures  plus  altérables. 
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n  résulte  de  ces  faits  qae  la  houille^  comme  le  charbon  de  bois,  et 
malgré  Fanalogie  de  ses  apparences  avec  celles  du  carbone,  représente 
Tassociation  de  certains  principes  définis,  dérivés  polymériques  de 
ceux  qui  constituent  la  fibre  végétale,  c'est-à-dire  en  réalité  dérivés 
polymériques  des  sucres.  Malgré  Tintervalle  qui  sépare  ces  dérivés  de 
leurs  générateurs^  ils  peuvent  encore  être  saturés  d'hydrogène  et 
ramenés  à  Tétat  de  carbures  forméniques. 

Je  signalerai  encore  la  conséquence  que  voici  : 

Dans  les  expériences  précédentes,  le  charbon  de  bois  et  la  Jiouille  sont 
changés  en  huile  de  pétrole. 

C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  un  problème  géologique  fort  contro- 
versé, celui  de  l'origine  des  pétroles.  On  sait  que  les  pétroles  améri- 
cains sont  principalement  formés  par  ces  mômes  carbures  saturés 
d'hydrogène,  dérivés  ultimes  de  tous  les  principes  organiques  dans 
mes  expériences.  La  formation  des  pétroles,  dans  la  nature,  ne  doit- 
elle  pas  être  attribuée  à  quelque  réaction  analogue  à  celles  que  j'ai 
observées?  soit  que  la  houille  et  les  débris  organiques  enfouis  dans  les 
profondeurs  du  sol  éprouvent  quelque  part  Tinfluence  réductrice  de 
Teau  et  des  métaux  alcalins,  agissant  simultanément  ;  soit  peut-être 
môme  que  ces  débris  organiques  soient  réduits  par  l'hydrogène  sul- 
furé, dans  des  circonstances  spéciales.  Ils  seraient  ainsi  ramenés  à 
l'état  de  pétroles,  de  la  môme  manière  que  le  bois^  l'ulmine,  le  char- 
bon de  bois,  la  houille,  dans  mes  expériences.  Les  boghead  eux-mêmes 
ne  sont  pas  sans  analogie  avec  les  produits  que  j'ai  obtenus  dans  la 
réduction  incomplète  de  la  houille. 

On  peut  encore  admettre,  comme  point  de  départ  de  la  formation 
synthétique  des  pétroles,  l'acétylène  :  ce  gaz  serait  engeadré  par  les 
réactions  succesiives  de  l'acide  carbonique,  des  métaux  alcalins  et  de 
la  vapeur  d'eau,  comme  je  l'ai  établi  par  l'expérience;  puis  l'acétylène 
«erait  changé  en  polymères  par  la  chaleur^  et  ces  derniers  transfor* 
mes  à  leur  tour  en  carbures  saturés,  par  une  action  ultérieure  de 
l'eau  et  des  métaux  alcalins.  Une  telle  suite  de  réactions  serait  égale- 
ment pareille  à  celles  que  j'ai  réalisées. 

Je  me  borne  à  soumettre  ces  hypothèses  aux  géologues. 

Que  Ton  adopte  pour  les  pétroles  l'une  ou  Tautre  des  origines  que  je 
viens  de  signaler,  on  est  conduit  à  concevoir  la  possibilité  d'une  forma- 
tion indéfinie  de  ces  carbures,  soit  qu'en  les  rapporte  à  une  origine  orga- 
nique, et  en  raison  de  la  masse  énorme  des  débris  enfouis  à  des  pro- 
fondeurs inaccessibles:  soit  qu'on  les  rapporte  à  une  origine  purement 
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minérale,  et  en  raison  du  renouyellement  incessant  des  réactions  gé- 
nératrices. 

5*  Matière  charbonneuse  des  météorites. 

Certaines  météorites  renferment  une  matière  charbonneuse,  dont 
Texistence  et  l'origine  soulèvent  un  problème  des  plus  intéressants. 
Cette  matière,  en  effets  comme  Font  montré  les  analyses  de  M.  Wôhler 
et  celles  de  M.  Cloéz,  contient  à  la  fois  du  carbone,  de  l'hydrogène  et 
de  l'oxygène,  et  peut  être  rapprochée  des  composés  ukniques,  derniers 
résidus  de  la  destruction  des  substances  organiques. 

Il  serait  sans  doute  très-important  de  pouvoir  remonter  de  ce  résidu 
jusqu'aux  substances  génératrices.  Si  la  question  ainsi  posée  surpasse 
les  ressources  de  notre  science  présente^  cependant  j'ai  pensé  que  Ton 
pourrait  faire  un  premier  pas  dans  celte  voie  en  remontant,  sinon  aux 
générateurs  eux-mêmes,  du  moins  à  des  principes  qui  en  dérivent  par 
des  réactions  régulières.  Â  cet  effet,  j'ai  eu  recours  à  la  méthode  uni- 
verselle 'd'hydrogénation,  par  laquelle  tout  composé  organique  défini 
peut  être  transformé  en  carbures  d'hydrogène  correspondants.  On  vient 
de  voir  d'ailleurs  qu'elle  est  applicable  môme  aux  matières  charbon- 
neuses,  telles  que  le  charbon  de  bois  et  la  houille. 

J'ai  appliqué  la  môme  méthode  à  la  matière  charbonneuse  de  la 
météorite  d'Orgueil  (i).  J'ai  reproduit,  en  effet,  quoique  plus  pénible- 
ment qu'avec  la  houille,  une  proportion  notable  de  carbures  formé- 
niques^  C^*H''+>,  comparables  aux  huiles  de  pétrole. 

J'aurais  désiré  vivement  pouvoir  étudier  ces  carbures  avec  plus  de 
détail;  mais  la  proportion  de  matières  dont  je  disposais  était  trop  faible 
pour  me  permettre  autre  chose  que  de  constater  la  formation  de  di- 
vers carbures,  les  uns  gazeux,  les  autres  liquides,  et  les  caractères 
généraux  de  ces  carbures. 

Quoi  qu'il  en  soit,  cette  formation  marque  une  nouvelle  analogie 
entre  la  substance  charbonneuse  des  météorites  et  les  matières  char- 
bonneuses d'origine  organique^  qui  se  rencontrent  à  la  surface  du 
globe. 

6*  Carbones  purs* 

Le  charbon  de  bois,  soumis  à  une  calcination  de  plus  en  plus  forte, 
devient  moins  attaquable  par  l'acide  iodhydrique,  à  mesure  qu'il  se 
rapproche  de  l'état  de  carbone  pur. 

(1)  If.  Friedel  a  ea  l'obligeance  de  mettre  à  ma  dispesitioa  un  échantillon  de 
cette  météerite. 


296  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  €BIM[QUE. 

Le  «oke  n'est  plus  sttaqué  par  ce  réactir. 

Le  graphite  naturel  ne  l'est  pas  davantage. 

Le  carbone  obtenu  en  décomposant  le  carbonate  de  soude  par  le 
phosphore  à  la  température  rouge,  résiste  également. 

Il  en  est  de  même  de  la  matière  charbonnease  qui  se  produit  lors- 
qu'on transforme  les  composés  aromatiques  à  280",  par  une  propor- 
tion d'acide  iodhydrique  insuffisante. 

Le  charbon  de  bois  cesse  tout  à  fait  d'être  attaqué  par  Fhydracîde, 
lorsqu'il  a  été  complétçment  dépouillé  d'hydrogène;  ce  qui  peut  être 
réalisé  à  l'aide  du  chlore,  agissant  à  la  température  rouge. 

Cependant  le  carbone  qui  dérive  du  charbon  de  bois  et  des  autres 
composés  organiques,  conserve  encore  quelque  trace  de  son  origine  et 
de  sa  structure  chimique,  aussi  bien  que  de  sa  structure  physique.  En 
efiTet,  j'ai  réussi,  à  Faide  de  deux  réactions  successives,  opérées  par 
Toie  humide,  à  tranformer  le  carbone  pur  en  carbures  d'hydrogène.  Void 
comment.  J*ai  observé  que  le  carbone  pur,  tel  qu'il  peut  être  obtenu 
en  traitant  le  charbon  de  fusain'par  le  chlore,  au  rouge  blanc)  possède 
la  propriété  de  se  dissoudre  lentement  à  80«,  dans  l'acide  nitrique  : 
îl  donne  ainsi  naissance  à  un  composé  brun,  extractif,  et  que  je  n'avais 
pas  réussi  jusqu'à  présent  à  ramener  par  des  réactions  à  l'état  de  quel- 
que principe  organique  déjà  connu. 

Or,  l'action  de  l'acide  iodhydrique  produit  l'effet  voulu.  Elle  change, 
à  280®  et  dans  les  conditions  déjà  décrites,  le  composé  précédent  en 
carbures  forméniques,  C*'»H*»+2^  analogues  à  ceux  que  fournit  le 
bois.  J'ai  pu  caractériser  ces  carbures  d'une  manière  générale,  mais 
non  les  étudier  encore  en  détail,  faute  de  matière. 

Quoi  qu'il  en  soit,  cette  expérience  présente,  je  crois,  le  premier 
exemple  de  la  formation  d*un  carbure  d'hydrogène  réalisée  avec  du 
carbone  pur,  au-dessous  de  300**  et  par  voie  humide.  Elle  montre  que 
le  carbone  pur  relient  encore  quelque  chose  de  la  structure  chimique 
des  corps  qui  l'ont  engendré  et  dont  il  représente  un  dérivé  limité  par 
condensation  moléculaire. 

J'exposerai  dans  un  autre  travail  les  faits  analogues  auxquels  je  suis 
arrivé  par  l'étude  des  graphites. 

Tels  sont  les  résultats  obleous  par  la  méthode  universelle  d'hjdro* 
génation.  Ils  sont  à  la  fois  si  simples  et  si  généraux  que  je  crois  superflu 
de  les  résumer;  rappelons  seulement  qu'il  n'est  peut-être  aucun 
proUteie  ihéorique,  «a  chimie  <offigaiitqa«,  auquel  eatta  mélhode  ne 
soit  destinée  à  apporter  son  concours» 
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(Sur  im  isomère  de  Im  r>ianilin6  coirtttni  d«BS  les  fuebsines  eom- 
mereialM,  par  IB.  A.  BOlSEIVlSTIEmi. 

J'ai  montré  dans  un  premier  travail  que  les  anilines  commercialeg 
sont  essentiellement  composées  de  trois  alcaloïdes^  mélangés  eu  pro- 
portions variables;  ce  sont  :  Taniline^  la  toluidine  et  un  isomère  de 
cette  dernière. 

Pseudotoluidine,  —  La  matière  première  qui  sert  k  produire  les  sub- 
stances colorantes  artificielles  est  donc  en  réalité  plus  compliquée 
qu*on  ne  Ta  pensé  tout  d,*abord.  11  est  naturel  dès  lors  que  cette  com- 
plication se  retrouve  dans  les  dérivés,  et  en  première  ligne  dans  les 
fuchsines. 

Les  trois  alcaloïdes  cités  plus  haut,  traités  deux  à  deux  par  l'acide 
arsénique,  produisent  abondanunent  la  matière  colorante  rouge.  J'ai 
déterminé  les  proportions  qui  donnent  le  rendement  maximum  ;  je 
reproduis  ici  ces  chiffres,  quoiqu'ils  aient  déjà  été  publiés  dans  mon 
premier  travail,  pour  corriger  une  erreur  de  copie  qui  s'y  était  glissée. 
Un  mélacge  de  parties  égales  d'aniline  et  de  toluidine  produit 
22,4  p.  o/o  ^^  fuchsine. 

1  partie  d'aniline  et  2|parties  de  pseudotoluidine  produisent  SO  p.  Vo 
de  fuchsine* 

1  partie  de  pseudotoluidine  et  2  parties  de  toluidine  produisent 
39  p.  Vo  ^^  fuchsine. 

Dès  que,  dans  un  mélange  d'aniline  et  de  toluidine,  la  proportion 
de  celte  dernière  dépasse  50  p.  %,  les  rendements  en  matière  colo* 
rante  baissent  rapidement  et  ne  sont  plus  que  de  3,6  p.  %  quand  il 
y  a  en  présence  75  p.  %  de  toluidine.  Sans  doute  le  point  de  fusion 
élevé  de  l'arséniate  de  cette  bfse  cause  la  destruction  d'une  partie 
notable  du  rouge  qui  pourrait  se  former. 

En  traitant  par  l'acide  arséniqae  une  aniline  commerciale,  les  trois 
matières  colorantes  rouges  signalées  plus  haut  doivent  prendre  nais- 
sance simultanément.  A  laquelle  des  trois  fautrii  rapporter  les  carac- 
tères des  sels  de  rosaniline  si  nettement  définis  par  M.  Hofmann? 

J'ai  étudié  particulièrement  le  produit  dérivé  de  la  pseudotoluidine; 
je  le  désignerai  dans  ce  travail  par  «  psendorosaniline,  »  pour  rappeler 
à  la  f<âs  son  origine  et  ses  analogies  avec  la  hase  de  M.  Hofmann. 

J'ai  conservé  le  nom  de  «  rosaniline  »  au  pr<Miuit  des  agents  oxy- 
dants sur  le  mélange  d'aniline  et  de  tolaidiœ*  J'ai  préparé  ce  dernier 
corps  avec  des  matières  premières  très-pores^  et  je  m'en  sois  aoavent 
servi  comme  de  type  de  Gomparaisoa. 
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L  —  FrépaTdtion  de  la  pseudorosaniUne. 

J'ai  employé  des  alcaloïdes  qui  avaient  été  extraits  de  leurs  chlor- 
hydrates, et  dont  la  pureté  a  été  vérifiée  par  la  méthode  des  solubi- 
lités et  les  réactions  colorées  très-sensibles  que  j'ai  fait  connaître. 

Employé  : 

Acide  arsénique  à  75*  B^  160  gr. 

Aniline  pure  36 

Pseudotoluidine  pure  64 

Le  mélange,  fait  dans  une  cornue  tubulée  munie  d'un  thermomètre, 
a  été  chauffé  dans  un  bain  d'huile,  maintenu  à  la  température  cons- 
tante de  180*  C. 

La  masse  fond  plus  facilement  que  si  Ton  opère  avec  l'aniline  com- 
merciale ;  les  vapeurs  d'eau  qui  se  dégagent  entraînent  avec  elles  une 
portion  des  alcaloïdes;  on  les  a  condensées  avec  soin  et  on  a  pesé  ces 
derniers.  Au  bout  de  3  heures  environ,  quand  les  vapeurs  deviennent 
moins  abondantes,  l'équilibre  de  température  s'établit  entre  le  bain 
d'huile  et  la  masse  fondue.  Cette  dernière  prend  la  consistance  d'une 
résine  flexible  à  chaud,  cassante  à  froid. 

Dans  ce  moment  la  réaction  est  terminée;  la  masse  a  été  coulée  ra* 
pidement  sur  une  plaque  de  fonte  recouverte  de  sable,  et  on  a  épuisé 
le  tout,  cornue  et  coulée,  par  l'eau  bouillante.  La  présence  de  l'acide 
arsénique,  qui  jusqu'ici  a  été  utile  en  facilitant  la  dissolution,  devient 
dans  la  suite  une  cause  d'embarras;  il  a  donc  été  saturé  par  de  la 
craie,  et  le  tout  a  été  filtré  sur  un  double  filtro  formé  par  du  calicot, 
posé  sur  un  tissu  serré  en  laine.  Le  liquide  filtré,  qui  contient  en  sus- 
pension un  peu  d'aniline  mise  en  liberté  par  la  craie,  a  été  additionné 
d'une  quantité  d'acide  chlorhydrique  correspondant  en  poids  à  10  p.  % 
de  celui  des  alcaloïdes  employés.  On  a  ajouté  un  quart  du  volume 
total  de  liquide  d'une  solution  limpide  et  chaude  de  chlorure  de  so- 
dium. Pour  100  grammes  d'alcaloïdes  mis  en  expérience,  on  a  obtenu 
environ  15  litres  de  dissolution. 

Après  quelques  jours  de  repos,  la  matière  colorante  précipitée  a  été 
recueillie  sur  une  toile  fine,  lavée  avec  un  peu  d'eau  froide,  puis  sé- 
chée  lentement  à  l'air,  et  enfin  à  iOO*.  Une  notable  portion  du  pro- 
duit^ cependant,  est  restée  adhérente  aux  parois  du  cristallisoir. 
Comme  elle  est,  en  général,  difficile  à  détacher  sans  perte,  j'ai  eu  re- 
cours au  tour  de  main  suivant,  qui  m'a  rendu  beaucoup  de  services. 

J'ai  abandonné  la  cristallisation  pendant  quelque  temps  dans  un  en- 
droit chaud  et  sec  pour  amener  une  dessicalion  lente  du  produit  : 
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une  plaque  de  fonte  chauffée  yers  30  à  40^  d'abord,  finalement  à  50% 
sert  très-bien  à  cet  effet.  La  matière  se  fendille  et  se  détache  sous 
forme  de  plaques;  il  est  facile  de  les  réunir  ayec  une  barbe  de 
plume. 

Si,  dès  le  début,  la  masse  avait  été  chauffée  à  50*  et  au-dessus,  elle 
aurait  éprouvé  un  commencement  de  fusion  et  la  dessiccation  en  eût 
été  retardée  de  beaucoup.  ^ 

Le  produit  obtenu  a  été  séché  à  100*"  et  pesé.  Le  résultat  a  été  le 
suivant  : 

Alcaloïdes  échappés  à  la  réaction  34s%0 

Malière  rouge  35k%6 

Idem  en  centièmes  53,9 

En  employant  les  proportions  que  j'ai  données,  et  en  suivant  exac- 
tement le  procédé  indiqué,  on  obtiendra  toujours  un  rendement 
voisin  de  50  p.  %;  mais  si  Ton  dépasse  la  température  de  ISQo,  une 
partie  du  produit  se  détruit  et  est  remplacé  par  une  matière  jaune, 
qui  se  sépare  difficilement  du  produit  principal. 

La  purification  en  petit  des  matières  colorantes  est  toujours  une 
opération  délicate.  On  n*aura  pas  oublié  que  c'est  là  précisément 
qu'ont  échoué  les  efforts  des  chimistes  qui,  avant  M.  Hofmann,  ont 
essayé  de  déterminer  la  constitution  des  fuchsines. 

Je  veux  décrire  ici  la  méthode  laborieuse  que  j'ai  employée;  elle 
m'a  parfaitement  conduit  au  but. 

iOO  grammes  de  matière  colorante  rouge  (chlorhydrate  de  pseudo- 
rosaniline)  ont^té  redissous  dans  l'eau  pure,  la  solution  débarrassée 
des  substances  insolubles  par  une  filtration  sur  du  papier  suédois,  et 
la  matière  dissoute  déplacée  par  une  solution  limpide  de  chlorure  de 
sodium  pur. 

Au  bout  de  48  heures  de  repos,  j'ai  trouvé  le  produit  précipité  sous 
forme  de  cristaux,  dont  quelques-uns  ont  été  assez  gros  pour  qu'à 
l'œil  on  ait  pu  reconnaître  des  octaèdres  bien  développés. 

Le  produit  de  cette  première  précipitation  a  été  lavé  à  l'eau  froide, 
puis  traité  successivement  par  deux  portions  d'eau  chauffée  à  60*"  C, 
Chacune  de  ces  solutions,  saturées  à  chaud,  a  déposé  des  cristaux  par 
refroidissement.  J'ai,  soumis  les  eaux  mères  à  un  essai  comparatif  de 
teinture. 

Je  décrirai  la  manière  dont  cet  essai  a  été  exécuté,  car  il  a  été  un 
moyen  commode  pour  suivre  pas  à  pas  la  purification  du  produit.  J'ai 
pris  i  cent,  cube  d'eau  mère  (il  contient  environ  0>%002  de  matière 
colorante),  100  grammes  d'eau  et  i  gramme  de  laine  blanche;  le  tout 
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a  6té  enfermé  dans  un  flacon  bouché,  pour  éviter  Tévaporation,  et 
chauffé  pendant  2  heures  dans  Teau  bouillante* 

L*examen  des  échantillons  de  laine  a  montré  une  différence  entre 
les  àeux,  eaux  mères  :  la  première  avait  donné  une  nuance  plus  jaune 
que  la  seconde. 

Une  nouvelle  cristallisation  et  ua  nouvel  essai  de  teinture  m'ont 
prouvé  que  le  produit  n'était  pas  encore  une  substan'ce  unique.  J'ai 
recristallisé  une  quatrième  fois,  puis  transformé  le  chlorhydrate  en 
base  à  Faide  d'une  dissolution  de  soude  caustique.  Après  un  lavage  et 
une  dessiccation  rapides,  la  base  a  été  épuisée  par  Télher.  Ce  traite- 
ment, qui  abrège  beaucoup  les  opérations,  a  été  motivé  par  la  re- 
marque que  j'avais  faîte  à  plusieurs  re[>rises,  que  les  fuchsines 
abandonnent  au  dissolvant  diverses  substances. 

L'une  est  une  base  incolore,  colorable  en  rouge  par  les  acides; 
l'autre  est  remarquable  par  la  couleur  qu'elle  communique  à  1  cther  : 
ce  dernier  est  en  effet  coloré  en  jaune  par  transparence,  et  en  un 
beau  vert  opalin  par  réflexion.  On  peut  aisément  provoquer  ce  phé« 
nomène  en  ajoutant  à  une  dissolution  de  fuchsine  une  goutte  de  soude 
caustique  et  de  Téther.  Il  y  a  deux  ans  que  j'ai  observé  cette  fluorés* 
cence  intéressante  :  encore  peu  familiarisé  avec  ce  genre  de  recher« 
ches,  j'attribuais  ce  caractère  à  la  base  du  rouge  de  toluène^  que  je.tra<^ 
vaillais  à  cette  époque,  et  qu'on  avait  appelée  par  anticipation  «  ro- 
satoluidine.  » 

J'ai  cherché  cette  base  longtemps,  surtout  dans  la  dissolution  éthé- 
rée,  et  je  n'ai  pu  y  trouver  autre  chose,  après  un  grand  nombre 
de  cristallisations,  qu'un  peu  de  rosaniline  impure  dissoute  à.  la  faveur 
d'un  peu  d'aniline.  J'ai  reconnu  qu'une  solution  de  fuchsine  bien 
pure  ne  donne  plus  avec  l'éthef  une  dissolution  fluorescente;  cette 
propriété  doit  être  attribuée  à  une  très-faible  quantité  d'un  produit 
secondaire. 

Après  avoir  épuisé  la  base  par  l'éther,  je  l'ai  retransformée  en  chlor- 
hydrate, et  j'ai  déplacé  ce  dernier  de  sa  dissolution  par  du  chlorure 
de  sodium* 

11  a  fallu  encore  trois  cristallisations,  suivies  de  trois  essais  de  tein- 
ture, et  trois  déterminations  de  solubilité  pour  arriver  à  un  principe 
immédiat  pur. 

Des  100  grammes  de  matière  employée  il  en  est  resté  26  qui  ont 
suffi  pour  établir  les  caractères  suivants  du  chlorhydrate  et  de  la  base. 

Avant  de  procéder  à  l'analyse  élémentaire,  le  produit  a  ét6  soonus 
à  répreuve  suivante  : 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  291 

'  10  grammes  du  produit  ont  été  traités  successiyement  par  deux  fois 
100  grammes  d'eau  à  40*. 

Ces  dissolutions  ont  été  abandonnées  à  la  caye  pendant  48  heures. 
On  en  a  filtré  une  petite  quantité  sur  du  papier  sec  ;  f  eau  mère  filtrée 
a  été  reçue  dans  un  matras  taré,  pesée>  évaporée  et  sécfaée  finale- 
ment à  1300. 

La  quantité  de  matière  dissoute  a  été  trouvée  : 

N»  l  :  l»'j84  N»  2  :  1«',83 

pour  1000  grammes  d*eau  à  6%6. 

Un  essai  de  teinture  a  été  fait  arec  les  eaux  mères  et  a  donné  deux 
échantillons  identiques. 

La  concordance  de  ces  essais  m'a  donné  la  certitude  de  la  pureté 
de  ma  substance. 

Pseudorosaniline,  —  Cette  base  est  difficile  à  obtenir  cristallisée.  J'ai 
réussi  cependant  en  employant  le  procédé  suivant  : 

Oe  la  potasse  caustique  pure  a  été  ajoutée  en  excès  à  la  dissolution 
du  chlorhydrate;  avant  de  mêler  les  liqueurs,  il  convient  de  les 
chauffer  à  OO».  On  sépare  rapidement  par  le  filtre  les  flocons  de 
pseudorosaniline  amorphe,  et  on  abandonne  le  liquide  filtré  au  re- 
froidissement lent.  Ce  dernier  dépose  des  cristaux  blancs,  grenus,  qui 
constituent  la  base  dans  son  plus  grand  état  de  pureté.  La  forme  des 
cristaux  n*a  pas  pu  être  déterminée.  Le  rendement  est  très-faible.  Le 
précipité  lui-même  est  lavé,  exprimé  et  séché  rapidement.  Pour  les  be- 
soins de  l'analyse,  lia  été  séché  dans  de  Téther  anhydre,  et  ce  dernier 
déplacé  par  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec  chaulTé  à  100». 

En  comparant  la  base  dont  je  viens  de  décrire  la  préparation  à  celle 
que  j'ai  préparée  avec  le  mélange  d'aniline  et  de  toluidine,  j'ai  cru 
remarquer  une  différence  dans  leur  manière  d'être. 

En  précipitant  cette  dernière  de  la  dissolution  de  son  chlorhydrate^ 
ses  flocons  primitivement  amorphes  se  sont  rapidement  transformés 
en  paillettes  cristallines.  M.  Hofmann  a  fait  la  même  remarque  avec 
sa  rosaniline;  je  n'ai  pas  réussi  à  reproduire  cette  particularité  avec  la 
pseudorosaniline.  Il  y  a  du  reste  un  grand  nombre  de  fuchsines  com- 
merciales qui,  quoique  bien  cristallisées,  produisent  une  base  formée 
par  un  mélange  d'une  substance  amorphe  avec  des  paillettes  cristal* 
Unes;  c'est  une  remarque  qui  a  pu  être  faite  par  tous  les  chimistes 
qui  ont  essayé  de  préparer  la  rosaniline  cristallisée. 

La  pseudorosaniline  est  incolore,  mais  se  colore  peu  à  peu  en  rose 
au  contact  de  l'air.  Elle  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau,  qu'elle  colore 


2e2  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

cependant  en  un  jaune  peu  intense;  elle  se  dissout  bien  dans  Talcooly 
mais  Téther  n'en  dissout  que  des  traces.  J'ai  fait  un  essai  compa- 
ratif avec  la  rosaniline;  chacune  de  ces  bases  a  été  chauffée  ayec  de 
l'éther,  de  façon  à  faire  bouillir  ce  dernier  sous  une  pression  de 
10  centimètres  de  mercure. 

4(X  grammes  de  la  dissolution  élhérée,  évaporés  dans  des  matras 
tarés  et  dans  un  courant  d*hydrogène  sec  et  pur^ont  laissé  un  résidu 
rose  à  peine  visible  et  dont  le  poids  n'a  pu  être  accusé  par  la  balance. 
La  rosaniline  et  U  pseudorosaniline  ont  donné  le  môme  résultat;  elles 
sont  donc  également  insolubles. 

Chauffée  en  petite  quantité  et  brusquement,  elle  répand  quelques 
vapeurs  violettes  ;  la  plus  grande  partie  se  charbonne. 

La  pseudorosaniline  est  une  base  forte  ;  elle  déplace  l'ammoniaque 
de  ses  sels,  et  fourme  des  combinaisons  monoacides  rouges  et  des  com- 
binaisons triacides  jaunes  et  déliquescentes. 

Les  agents  réducteurs  décolorent  la  dissolution  de  ces  sels;  la  colo- 
ration primitive  revient  lentement  à  l'air  (leucaniline).  Son  analyse  - 
élémentaire  conduit  à  la  formule  : 

C«0H4»Az3,H2O. 

TronTé.  Calculé. 

C                            75,2  75,2 

H                             6,7  6,6 

.     Az                      13,2  43,1 

Le  chlorhydrate  de  pseudcrosaniline  a  été  obtenu  cristallisé  en  octaè- 
dres nets,  en  refroidissant  lentement  sa  dissolution  contenant  un  peu 
de  chlorure  de  sodium. 

Les  cristaux  présentent  la  couleur  verte  et  l'éclat  métallique  des 
sels  de  rosaniline.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  éprouve  entre 
60  et  80*^  une  fusion  incomplète;  le  produit  prend  alors  l'aspect  d'une 
résine  verte  à  éclat  métallique.  Le  môme  phénomène  se  produit  au 
contact  de  l'eau  bouillante.  Cette  demi-fusion  entrave  beaucoup 
l'action  du  dissolvant;  c'est  pour  ce  motif  que  j'ai  recommandé 
remploi  de  l'eau  chauffée  à  60°  pour  préparer  les  dissolutions.  A 
une  température  supérieure  à  100%  le  chlorhydrate  perd  une  cer- 
taine quantité  d'eau  et  môme  un  peu  d'acide  chlorhydrique;  on  peut 
alors  le  chauffer  jusqu'à  i75«  sans  lui  faire  subir  une  décomposition 
plus  avancée. 

J'ai  étudié  la  solubilité  de  ce  sel  dans  l'eau  comparativement  à  celle 
du  chlorhydrate  de  rosaniline. 
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Les  chiffres  obtenus  sont  sensiblement  les  mômes  : 

Poids  de  la  dissolution  i3s%725  llyr^eSS 

Poids  du  sel  dissous  0«%033  0«%028 
Ce  qui  fait  pour  iOOO  gr"«« 

d'eau  à  9*  2«%4l  2«S40 

Les  sels  avaient  été  desséchés  à  130<^.  Pour  que  la  détermination  de 
la  solubilité  donne  de  bons  résultats,  il  est  nécessaire  d'employer  des 
matières  bien  débarrassées  du  chlorure  de  sodium  qui  a  servi  à  leur 
précipitation  :  des  traces  de  ce  sel  modifient  sensiblement  la  solubilité. 

La  dissolution  aqueuse  du  chlorhydrate  de  pseudorosaniline  est 
rouge  fuchsine,  et  teint  comme  cette  dernière  la  laine  et  la  soie  sans 
mordant  et  en  nuances  identiques.  J'ai  comparé,  par  uu  essai  de  tein- 
ture fait  avec  précision^  le  pouvoir  colorant  et  la  nuance  que  four- 
nissent les  chlorhydrates  des  deux  rosanilines,  et  je  les  ai  trouvés  iden- 
tiques. 

L'analyse  du  sel  de.  pseudorosaniline^  séché  à  130'*,  conduit  à  la 
formule  ; 

C«0flt9A23,HCl. 


Trouvé. 

Caleoli. 

c 

71,4 

71,1 

H 

6,1      . 

5,9 

Az 

12,4 

12,4 

a 

9,0 

10,5 

Ces  chiffres  sont  satisfaisants,  sauf  celui  du  chlore  qui  est  de  1,5 
p.  %  trop  bas.  L'analyse  a  été  faite  trois  fois  et  a  donné  les  mêmes 
résultats.  J'ai  donc  dû  renoncer  à  sécher  le  produit  à  130%  puisqu'il 
s'altérait  trop. 

Pour  obtenir  une  dessiccation  à  basse  température,  j'ai  fait  digérer 
le  chlorhydrate  dans  de  l'élher  anhydre,  et  j'ai  renouvelé  plusieurs 
fois  ce  liquide.  Finalement  ce  dernier  a  été  déplacé  par  un  courant 
d'acide  carbonique  sec  chauffé  à  00%  au  bout  de  5  heures  le  poids 
du  produit  est  resté  constant.  La  combustion  a  donné  alors  les  résul- 
tats suivants,  qui  correspondent  à 

0»fl*»Az3,ClH,H«0. 


Trouvé. 

Galealé 

G 

68,1 

67,5 

H 

6,1 

6,2 

Az 

11,7 

n,8 

Cl 

9,9 

10,0 

D'après  ces  résultats  ce  chlorhydrate  contiendrait  i  molécule  d'eau 
de  cristallisation. 
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L'antfiyse  du  prodoit,  séché  à  130%  prouva  qu'il  contient  un  peu 
d'oxygène.  On  peut  admettre  que  l'eau  de  crislallisation^  en  se  déga- 
geant^ entraîne  une  fraction  d'acide  chlorhydriquo,  tandis  qu'une 
autre  reste  combinée,  en  môme  temps  qu'une  quantité  d'eau  équiva- 
lente à  l'acide  dégagé. 

En  résumé)  les  analyses  démontrent  que  la  nouvella  base  est  iso- 
mère ou  identique  avec  la  rosaniline  de  M.  Hofmann. 

Les  arguments  qu'on  pourrait  faire  valoir  pour  l'identité  sont  nom- 
breux et  précis.  Les  essais  comparatif  que  j'ai  relatés  prouvent 
en  effet  : 

i**  L'identité  de  composition  centésimale  des  bases; 

2^  L'identité  de  forme  cristalline  des  chlorhydrates; 

3«  L'identité  de  la  solubilité  des  bases  et  des  chlorhydrates; 

4*  L'identité  de  leurs  fonctions  chimiques  ; 

5°  L'identité  de  leur  pouvoir  colorant  et  de  la  nuance.  • 

Les  arguments  qu'on  peut  faire  valoir  pour  établir  l'isomérie  sont  : 

10  La  diversité  des  matières  premières  qui  ont  servi  à  leur  syn- 
thèse. En  désignant  ,1a  toluidine  par  oeC^H^Az  et  la  pseudololuidine 
par  PC^H^Az,  on  a  : 

2aC7H9Az  -t-  C6H7AZ  +  H20  —  6H  =  oiC^mkzWO  (rosaniline). 
2PC7H9AZ  4-  C6H7AZ  +  H^O  —  6H  =  pcaoHiQAz^H^O  (pseudorosaniline). 

2o  Quelques  légères  divergences  de  propriétés  des  bases,  la  pseudo- 
rosaniline ayant  opposé  une  certaine  résistance  à  la  cristallisation. 

30  L'altérabilité  du  chlorhydrate  de  la  même  base  à  une  tempéra- 
ture à  peine  supérieure  à  lOO^'. 

La  valeur  de  ces  arguments  est  discutable. 

Si,  avant  l'action  de  l'acide  arsénique,  les  deux  toluidines  se  distin- 
guaient par  un  arrangement  moléculaire  différent,  devait-il  en  être  de 
même  après  l'action  du  corps  oxydant  ?  Rien  ne  s'oppose  à  ce  que  Ton 
admette  une  pareille  transformation;  de  même  les  divergences  de 
propriétés  signalées  sont  de  la  nature  de  celles  que  l'on  est  disposé 
à  mettre  sur  le  compte  d'une  pureté  incomplète  de  la  matière. 
M.  Hormann  a  remarqué,  du  reste,  que  le  chlorhydrate  de  rosaniline  con- 
tient une  certaine  quantité  d'eau,  qu'il  ne  perd  qu'à  130".  Je  m'étais 
livré  à  l'étude  des  deux  bases  colorables,  avec  l'idée  préconçue  qu'elles 
devaient  différer  au  moins  par  leur  solubilité  et  leur  pouvoir  colorant; 
mais  lorsque  j'eus  constaté  la  parfaite  identité  de  tous  ces  caractères, 
j'ai  cru  à  ridentité  absolue. 

Les  propriétés  de  la  toluidine  et  de  la  pseudotoluidine  sont  cepeor- 
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dant  8î  différentes,  qu'il  est  difficile  de  conceTOîr  leur  transformation 
en  un  dérifé  identique.  L'incertitude  dans  laquelle  j'ai  été  longtemps 
m'a  empoché  de  livrer  à  la  publicité  des  résultats  acquis  depuis  phi-! 
sieurs  mois.  Gomme  la  rosaniline  produit  des  matières  colorantes  par 
substitution.  Je  me  suis  décidé  à  étudier  comparativement  les  dérivés 
méthyl-phén^liques  de  la  pseudorosaniline.  C'est  là  un  travail  très- 
long  et  surtout  difficile  à  exécuter  en  petit;  mais  il  pourra  donner  des 
résultats  intéressants,  et  accentuer  plus  nettement  les  différences  qui 
existent  entre  les  deux  bases.  Ce  travail  n'est  pas  encore  terminé;  j'y 
reviendrai  plus  tard. 

Le  moyen  le  plus  rationnel  de  démontrer  Tisomérie,  était  de  décom- 
poser la  rosaniline  par  uue  réduction  convenable,  et  de  la  ramener  à 
ses  alcaloïdes  générateurs  :  elle  devait  se  dédoubler  en  aniline  et  en 
toluidine;  son  isomère,  au  contraire,  devait  fournir  exclusivement  de 
l'aniline  et  de  la  pseudotoloidîne.  J'étais  à  la  recherche  d'une  mé- 
thode, lorsqu'une  circonstance  heureuse  m'a  mis  en  relation  avec 
M.  Berthelot,  et  m'a  permis  d'apprécier  les  avantages  de  la  a  méthode 
de  réduction  universelle  >  dont  il  a  doté  la  science,  et  à  laquelle  cette 
dernière  devfa  dans  l'arenir  ses  plus  beaux  travaux  de  synthèse. 

Gr&ce  aux  conseils  pratiques  que  M.  Berthelot  a  bien  voulu  me 
donner,  j'ai  pu  éviter  de  longs  tâtonnements^  et  déterminer  les  condi- 
tions de  réduction  des  deux  rosanilînes. 

II.  Action  de  Vadde  iodhydrique  sur  la  rosaniline  et  sur  son  isomère. 

L'acide  iodhydrique  que  j'ai  employé  a  été  obtenu  en  saturant  l'eau 
*  jusqu'à  refus,  à  une  température  voisine  de  0^,  Sa  denaté  a  été  trouvée 
=  2,05.  Les  matières  premières  ont  été  enfermées  dans  des  tubes 
résistants,  scellés  à  la  lampe,  introduits  dans  des  tubes  en  fer  forgé, 
fermés  par  des  vis.  On  les  a  chauffés  dans  on  grand  bain  d'huile,  en  se 
servant  de  gaz  d'éclairage  comme  combustible.  La  pression  du  ga£« 
été  maintenue  constante  à  l'aide  d'un  régulateur,  construit  par  MM.  Ga- 
vailié-ColL  A  l'aide  de  ces  dispositions,  il  a  été  possible  de  maintenir  le 
bain  à  une  température  uniforme,  même  pendant  la  nuit. 

Les  essais  préliminaires,  au  nombre  de  9,  faits  chacun  avec  1  gram- 
me de  fuchsine  commerciale,  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

1*^  La  fuchsine  chauffée  à  iOO®  pendant  20  heures,  avec  iû  fois  et 
même  20  fois  sou  poids  d'acide  iodhydrique,  ne  produit  que  de  k 
leocanilioe;  la  réduction  s'arrête  là. 

2*  A  la  température  de  160%  la  rédaction  coauneace;  on  constate 
des  traces  d'alcaloïdes  dans  les  produits  de  la  réaction. 
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Z"  A230«  la  leucaniline  est  réduite,  les  alcaloïdes  sont  ri^généFés; 
mais  Tactioa  réductrice  de  Tacide  iodhydrique  s'est  portée  sur  rani- 
Une;  la  toluidiue  a  résisté;  on  trouve  de  ^ammoniaque  et  un  hydro- 
carbure inattaquable  par  Tacide  nitrique  (hydrure  d*hexylène?). 

i^  Entre  180  et  200%  la  leucaniline  est  réduite  partiellement  ;  il  ne 
se  forme  plus  d'ammoniaque.  On  trouve  de  Taniline  et  de  la  toluidine 
parmi  les  produits  de  la  réaction. 

5®  Si  à  la  môme  température^  on  augmente  la  proportion  d'acide . 
iodhydrique  (15  ou  20  fois  le  poids  delà  fuchsine),  Taclion réductrice 
se  porte  de  préférence  sur  Taniline  régénérée  et  non  sur  la  leucaniline. 
Le  même  phénomène  se  produit  si  on  augmente  la  durée  du  contact. 

J'ai  fait  des  expériences  où  le  contact  a  été  maintenu  20,  40,  50^  60 
et  113  heures.  Le  maximum  de  rendement  correspond  à  une  durée 
de  48  à  50  heures,  en  employant  10  partie  d'hydracide. 

Dans  la  crainte  que  Tiode  mis  en  liberté  ne  vienne  altérer  les  alca- 
loïdes régénérés,  j'ai  ajouté  du  phosphore  rouge  dans  quelques  tubes. 
La  réduction  dans  ce  cas  a  été  plus  avancée,  et  une  plus  forte  propor- 
tion d'hydrocarbures  a  été  régénérée;  cela  se  conçoit,  puisque  la  con- 
centration de  l'acide  iodhydrique  est  restée  constante.  11  n'y  a  pas  eu 
dUode  mis  en  liberté  ;  le  contenu  des  tubes  était  incolore,  et  on  y  remar- 
quait fréquemment  de  beaux  cristaux  de  PH^l. 

Rédtuition  du  chlorhydrate  de  rosaniline,  —  J'ai  employé  : 

Sel  de  rosaniline  pur  5  grammes. 

Acide  iodhydrique  50        — 

On  a  chauffé  entre  180»  et  200»  pendant  51  heures. 

A  l'ouverture  des  tubes  il  ne  s'est  pas  dégagé  de  gaz.  La'quanlilé 
d'iode  mise  en  liberté  a  été  titrée  avec  une  dissolution  étendue  d'acide 
sulfureux.  On  a  trouvé  8s%5  au  lieu  de  118',3  que  demande  la  réduc- 
tion complète.  —  Lorsque  l'iode  a  été  titré  par  l'acide  sulfureux,  on  a 
pu  remarquer  dans  le  liquide  incolore^  quelques  gouttes  d'une  matière 
huileuse,  dense,  fortement  colorée.  Ce  produit  secondaire  n'a  pas 
été  examiné;  dans  quelques  expériences,  il  a  été  pesé.  Sa  production  a 
été  remarquée  dans  chacune  des  réductions  que  je  vais  décrire.  —  On 
a  saturé  les  acides  libres  par  un  excès  de  soude  caustique.  La  leuca- 
niline et  les  alcaloïdes  sont  mis  en  liberté.  Le  liquide  a  été  soumis  à  la 
distillation  jusqu'au  moment  où  les  vapeurs  d'eau,  en  se  condensant^ 
n'amenaient  plus  avec  elles  des  gouttelettes  d'alcaloïdes.  —  La  leuca- 
niline, non  volatile,  reste  dans  l'appareil  distillatoire;  ellea  élérecueiUie 
sur  un  iiitre  taré,  et  on  en  a  déterminé  le  poids.  Pour  doser  les  alca- 
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loïdes  dans  le  liquide  distillé,  on  a  agité  ce  dernier  à  plusieurs  reprises 
avec  deTélher;  les  dissolutions  éthérées  ont  été  réunies,  et  desséchées 
sur  quelques  fragments  de  potasse  caustique  bien  sèche. — L'éther  a 
été  éliminé  par  distillation  au  bain-marie,  et  le  résidu  a  été  pesé  et 
considéré  comme  alcaloïdes  régénérés. 

La  méthode  d'analyse  que  je  viens  de  décrire  a  été  suivie  dans  tous 
ces  essais;  elle  donne  des  résultats  assez  exacts  pour  ce  genre  de  re- 
cherches. 

Les  alcaloïdes  régénérés  du  sel  de  rosaniline  ont  cristallisé  en  grande* 

partie.  J'ai  trouvé  : 

Alcaloïdes  i«',20 

Leucaniline  2«'',0i 

Matière  goudronneuse         0s'j39 

La  nature  des  alcaloïdes  a  été  déterminée  de  la  manière  suivante  : 

Une  petite  quantité  de  matière  a  été  dissoute  dans  quelques  centi- 
mètres cubes  d*éther;  cette  dissolution  versée  dans  un  tube  à  essai, 
avec  i*^^  d'eau  environ,  a  été  additionnée' de  chlorure  de  chaux  ajouté 
goutte  à  goutte,  en  ayant  soin  d'agiter  fréquemment.  —  La  coloration 
bleue  que  prend  la  couche  aqueuse,  caractérise  la  présence  de  Vaniline  ; 
pour  rechercher  la  pseudotoluidine,  on  a  décanté  la  couche  étbérée  avec 
une  pipette  et  on  a  agité  avec  une  goutte  d'eau  contenant  i  %  envi- 
ron d'acide  sulfurique  ;  l'eau  se  colore  en  rouge  permanganate  s'il  y  a 
seulement  des  traces  de  cet  alcaloïde^  et  elle  reste  incolore  dans  le  cas 
où  il  n'y  a  que  de  l'aniline  ou  de  la  toluidine.  Cette  dernière  a  été  re- 
cherchée en  utilisant  la  coloration  qu'elle  produit  par  l'acide  nitrique  : 
on  a  dissous  une  petite  quantité  d'alcaloïde  dans  l'acide  sulfurique 
bihydraté,  et  on  aajouté  une  goutte  d'acide  nitrique;  la  coloration  pour- 
pre qui  se  développe  caractérise  la  toluidine  en  présence  d'aniline  ou 
de  pseudotoluidine ,  une  coloration  bleue  caractérise  la  toluidine 
pure. 

A  l'aide  de  ces  réactions  qualitatives  nettes,  l'analyse  des  alcaloïdes 
se  fait  rapidement,  et  donne  des  résultats  exacts  avec  une  dépense 
minime  de  matière;  deux  ou  trois  milligrammes  suffisent. 

L'alcaloïde  régénéré  de  la  rosaniline  s'est  trouvé  formé  par  un  mé- 
lange d'aniline  et  de  toluidine;  je  n'ai  pas  trouvé  la  pseudotoluidine. 
Pour  m'assurer  de  l'absence  totale  de  cette  dernière,  j'ai  voulu  con- 
trôler les  résultats  de  l'analyse  qualitative^  par  une  séparation  quanti- 
tative entreprise  sur  la  totalité  dés  alcaloïdes  régénérés.  Je  les  ai  trans- 
formés en  oxalates  acides  à  l'aide  d'une  liqueur  titrée  d'acidj  oxa- 
lique, employée  en  léger  excès.  Le  sel  obtenu  a  été  desséché  dans 
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un  coaranl  d*acide  cariK>niqa6  séché  à  dO^;  cette  précaution  est 
nécessaire  pour  éviter  la  formation  de  matières  brunes  ;  puis  on 
l'a  fait  digérer  avec  de  Téther  anhydre  à  froid.  Au  bout  de  quel- 
ques heures,  ce  dernier  a  été  décanté,  évaporé  dans  un  matras 
taré,  desséché  avec  les  précautions  in^quées  plus  haut^  et  pesé  ;  son 
poids  a  été  trouvé  égal  à  OC',07.  Examiné  à  l'aide  des  réactifs  de  la 
pseudorosaniline,  il  s'est  trouvé  cconplétement  exempt  de  cette  der- 
nière^ et  uniquement  formé  d'acide  oxalique.  —  La  méthode  de  sépa* 
ration  que  j'ai  employée  dans  ce  cas  est  fondée  sur  la  solubilité  de 
Toxalate  acide  de  pseudotoluidine  dans  l'élher  froid;  le  sel  de  toiuî- 
dine  ne  se  dissout  pas  dans  ces  conditions. 

Cette  expérience  prouve  que  la  rosaniline  se  dédouble,  par  une  ré- 
duction convenable,  en  aniline  et  en  toîuidine;  elle  reproduit  les  alca- 
loïdes qui  ont  servi  à  sa  synthèse.  Ce  dédoublement  a  encore  une  autre 
signification  que  j'indique  en  passant  :  elle  vérifie  les  idées  admises 
sur  la  constitution  de  la  rosaniline. 

Réduction  de  la  pseudorosaniline.  —  J*ai  employé  : 

Chlorhydrate  de  pseudorosaniline  pur        5  grammes. 
Acide  iodhydrique  SO        — 

Le  tube  contenant  ce  mélange  a  été  chaulTé  en  môme  temps  que 
le  premier. 

L'analyse  des  produits  de  la  réduction  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Iode  mis  en  liberté  (au  lieu  de  1 1«^3)    12k',2 
Alcaloïdes  régénérés  6^,42 

PseudoJeucaniline  .         ^',iO 

Matière  brune  08',08 

QuMque  la  quantité  diode  mise  en  liberté  soit  plc^^grande  que  ne 
l'exige  la  théorie,  on  voit  qu'une  portion  notable  de  leùcaniline  a 
échappé  à  la  réduction.  Par  contre,  j'ai  constaté  la  formation  d'ani* 
moniaqne  et  d'un  hydrocarbure  inattaquable  par  l'acide  nitrique. 
Toutes  choses  égales  d'ailleurs^  la  pseudoleucaniline  semble  moins  ré^ 
ductible  que  la  leùcaniline. 

Les  alcaloïdes  soumis  à  l'analyse  qualitative  se  sont  montrés  com* 
posés  d'aniline  et  de  pseudotoluidine. 

L'épreuve  qualitative  a  été  contrôlée  par  une  séparation  effectuée 
sur  la  totalité  des  alcaloïdes  dont  je  disposais.  Je  les  ai  transformés  en 
biozalates,  et  à  l'aide  de  Télher  frcûd  j'ai  enlevé  le  sd  de  pseudofo- 
Isidine.  Le  résidu,  formé  d'oxalate  d'aniline  acide,  devait  contenir  la 
toMdûK. 
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0(^^79  du  mélange  des  oxalates  ont  donné  un  résida  pesant  O^'^iS, 
qui  s'est  trouvé  exempt  de  loluidinc. 

Cette  expérience  prouve  que  la  pseudorosanîline  se  dédouble,  par 
une  réduction  convenable,  en  aniline  et  en  pseudotohtidine;  elle  re- 
produit les  alcaloïdes  qui  ont  servi  à  sa  synthèse.  L'arrangement  mo- 
léculaire des  alcaloïdes  a  persisté  dans  le  dérivé  coloré^  et  risomérie 
des  rosanîlines  a  et  p  se  trouve  ainsi  établie  par  des  preuves  irréfa- 
tables^  tirées  de  la  synthèse  et  de  l'analyse» 

Ul.  -—  Action  de  Vadde  iodhydrique  sur  les  fuchsines  commerciales. 

En  ftiisant  mes  essais  préliminaires  avec  les  fuchsines,  f  ai  eu  l'oc- 
casion de  constater,  parmi  les  produits  de  leur  réduction,  de  notables 
proportions  de  pseudotoluidine.  Ce  fait  n'a  rien  qui  doive  étonner; 
au  contraire,  il  eût  été  incompréhensible  que  cette  dernière  fût  tota- 
lement absente,  puisqu'elle  existe  dans  l'aniline  commerciale.  Pour 
confirmer  la  généralité  du  fait,  j'ai  réduit  des  fuchsines  d'origines  di- 
verses; j'en  donnerai  plus  bas  la  lisfe,  et  on  pourra  remarquer  qu'il 
y  en  a  parmi  elles  qui  remontent  au?:  premiers  jours  de  cette  belle 
fabrication. 

1°  Fuchsine  fabriquée  par  M.  Gerber-Keller  à  Bâie  (1867).  Elle  est 
bien  cristallisée;  les  octaèdres  sont  incomplets.  J*aî  employé  r 

Fuchsine  5  grammes. 

Acide  iodhydrique  50       — 

Les  produits  de  la  réduction  se  sont  trouvés  formés  de  : 

Alcaloïdes  régénérés  08%9 

Leucaniline  28^15 

Iode  mis  en  liberté  9*',4 

La  pseudotoluidine  parait  le  plus  abondant  des  alcaloïdes  régénérés. 
L*aniline  et  la  toluidine  se  trouvent  en  quantité  plus  faible. 

2*  Rouge  de  toluène  cie  M.  Coupier  (1867). 

Je  rappellerai  qu'en  soumettant  cette  matière  colorante  à  une  série 
de  cristallisations  fractionnées,  j'ai  réussi  à  en  extraire  environ  50  p.  % 
d'un  produit  dont  la  composition  et  la  solubilité  sont  celles  du  chlor- 
hydrate de  rosaniline.  Son  analyse  et  celle  de  la  base  ont  été  pu* 
bliées  (1).  J'ai  employé  :    ' 

Rouge  de  toluène  5  grammes. 

Acide  iodhydrique  50       — 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  205  (1866). 
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Produits  de  la  réduction  : 

Alcaloïdes  régénérés  lv%4 

Leucaniline  3»%2 

Iode  mis  en  liberté  9k%7 

Les  alcaloïdes  régénérés  ont  été  transformés  en  oxalates  acides,  et 
le  sel  de  pseudotoiuidine  en  a  été  séparé  par  Tétfaer;  décomposé  par 
la  soude^  il  a  fourni  environ  l^fi  de  pseudotoiuidine  pui^g.  Le  résida 
insoluble  dans  Télber,  pesant  0<'',5I^  examiné  qualitativement,  a  été 
trouvé  composé  de  bioxalate  d'aniline  et  de  toluidine. 

La  génération  de  l'aniline  à  l'aide  du  rouge  de  toluène  est  un  fait 
remarquable.  On  se  souvient  que  cette  matière  colorante  rouge  est 
préparée  avec  la  toluidine  liquide  de  M.  Coupier,  c'est-à-dire  avec  des 
matières  premières  exemptes  d'aniline.  Cette  dernière  résulte  de  l'ac- 
tion des  agents  oxydants  sur  l'une  des  deux  toiuidines.  C'est  une  réac- 
tion dont  j'ai  vainement  essayé  de  déterminer  jusqu'ici  tous  les  élé- 
ments ;  elle  rappelle  le  dédoublement  du  toluène  en  benzine  et  ea 
naphtaline^  par  l'action  de  la  chaleur,  qui  a  été  observé  par  M.  Ber- 
thelot.  11  se  pourrait  encore  que  le  toluène  ou  méthylbenzine  pût 
subir  dans  ses  dérivés  une  réaction  correspondant  à  un  dédoublement 
en  benzine  et  diméthylbenzine  ou  xylène;  dans  ce  cas,  l'une  des  deux 
toiuidines  ou  le  mélange  des  deux  donnerait,  par  l'action  oxydante, 
de  l'aniline  et  de  la  xylidine  : 

C7HUz(a)  +  C7H»Az(P)  =  C«H7Az  +  C8H"Az. 

La  xylidine  et  ses  dérivés  colorés  sont  encore  trop  peu  connus  pour 
que  leur  recherche  dans  le  rouge  de  toluène  puisse  être  fruc- 
tueuse. 

3<»  La  leucaniline  obtenue  à  l'aide  du  rouge  de  toluène  a  été  traitée 
avec  10  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique.  Une  nouvelle  portion  d'al- 
caloïdes a  été  régénérée.  On  y  a  constaté  la  présence  d'aniline  et  des 
deux  toiuidines. 

Je  crois  inutile  de  continuer  à  donner  le  détail  de  toutes  ces  expé- 
riences de  réduction  ;  je  veux  me  borner  à  faire  l'énumération  des 
fuchsines  qui  ont  été  examinées  : 

4^  Fuchsine  de  la  première  opération  à  l'acide  arsénique,  faite  à 
Lyon;  donnée  par  M.  FayoUe,  de  Mulhouse. 

5»  Fuchsine  provenant  de  la  maison  Franck  et  Renard,  de  Lyon; 
préparée  par  le  bichlorure  d'élain. 

6«>  Azaléine,  préparée  en  1860  par  M.  Gorber-KcUer,  avec  le  nitrate 
mercurique. 
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T  Fucbsioe  d'origiDe  anglaise,  de  Tannée  1864,  remarquable  par  la 
perfection  des  cristaux. 

J'ai  obtenu  la  pseudotoluidine  dans  toutes  ces  expériences;  je  l'y  ai 
trouvée  en  quantité  au  moins  égale  à  celle  de  la  toluidine.  On  peut 
conclure  de  ces  résultats  que  la  pseudotoluidine  a  existé  dans  les  pre- 
mières anilines  qui  ont  servi  à  la  fabrication  soit  des  fachsine&,  soit 
des  azaléines.  Du  reste^  il  ne  saurait  en  être  autrement.  D*après  des 
expériences  que  je  pense  pouvoir  publier  bientôt^  et  pour  lesquelles 
M.  Berthelot  m'a  fourni  de  nombreux  matériaux,  le  toluène,  quelle 
que  soit  son  origine,  produit,  sous  Tactlon  de  Tacide  nitrique,  simul- 
tanément, deux  nitrotoluènes  isomères,  qui  correspondent  aux  deux 
toluidines  et  aux  deux  rosanilines  que  j'ai  déjà  fait  connaître. 

Mais  quelle  est^  d'après  les  résultats  que  je  viens  d'exposer,  la  com-^ 
position  des  fuchsines  commerciales  et  de  la  rosanlline  que  les  travaux 
de  M.  Hcfmann  ont  si  bien  fait  connaître? 

La  première  bypothèse  qui  se  présente  à  l'esprit,  c'est  d'admettre 
que  les  fuchsines  commerciales  contiennent  les  sels  de  rosaniline  et 
de  son  isomère  à  l'état  de  mélange.  Le  fait  de  l'isomorpbisme  permet 
leur  coexistence  dans  le  même  cristal;  le  fait  de  leur  solubilité  égale 
s'oppose  à  leur  séparation  par  cristallisation  fractionnée.  D'après  cette 
ms^nière  de  voir,  M.  Hofmann  aurait  opéré  sur  un  mélange,  et  il  ne 
me  parait  guère  probable  qu'il  eût  obtenu  dans  ce  cas  la  rosaniline 
cristallisée,  par  simple  précipitation. 

Cette  considération  rend  plus  probable  une  deuxième  hypothèse^ 
d'après  laquelle  la  fucbsine  contiendrait  simultanément,  dans  la  môme 
molécule,  les  radicaux  des  deux  toluidines. 

La  synthèse  s'expliquerait  par  l'équation  suivante  : 

iff 
C«H4 
// 
C7H6(a).  H20. 
C7H6(p) 
H' 

Cette  base  constituerait  un  troisième  isomère  de  la  rosaniline.  Dans 
l'état  actuel  de  la  science,  il  sera  difficile  de  décider  la  question  d'une 
manière  positive. 

En  terminant^  je  me  fais  un  plaisir  de  signaler  l'un  de  mes  élèves, 
M.  Nikiforoffy  dont  le  concours  zélé  a  beaucoup  contribué  à  l'achève- 
ment de  ce  travail. 
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Hmsp  1»  recherche  du  «eufre  par  le  «peetrea— pe, 
par  M.  Q.  SAUBT. 

I.  —  Le  sourre  donne^  en  brûlant  dans  l'air,  une  flamme  bleue  dont 
la  lumière,  analysée  à  Taide  d'un  prisme,  fournit  un  spectre  continu. 
L'hydrogène,  en  brûlant  dans  !*air,  donne  aussi  un  spectre  continu  ; 
mais  si  Ton  vient  à  examiner  de  la^mème  façon  la  flamme  de  l'hydro- 
gène dans  laquelle  on  fait  arriver  des  vapeurs  de  soufre,  on  aperçoit 
un  spectre  compliqué,  signalé  pour  la  première  fcns  par  M.  Mulder, 
en  1864  (1). 

Il  est  à  remarquer  qu'on  ne  l'observe  pas  dans  la  partie  chaude  de 
la  flamme,  dans  celle  où.  l'oxygène  de  l'air  pénètre,  mais  seulement 
dans  le  noyau  central  composé  dliydrogène  presque  pur,  et  dont  la 
te  mpérature  n'est  pas  fort  élevée  :  cette  partie  de  la  flamme  se  dis- 
tingue d'ailleurs  nettement  par  une  belle  nuance  bleue.  Lorsqu'on 
refroidit  la  flamme  sulfureuse,  la  môme  coloration  apparaît  à  l'endroit 
refroidi;  elle  ne  se  produit  cependant  pas  à  la  périphérie  delà  flamme^ 
parce  que  le  soufre  y  est  brûlé,  et  qu'en  brûlant  il  donne  une  lumière 
pâle,  caractérisée  par  un  spectre  continu. 

Le  spectre  de  la  flamme  d'hydrogène  colorée  par  le  soufre  se  eom- 
jyose  d'une  vingtaine  de  raies  brillantes  et  presque  équidistantes  dans 
!e  vert  et  dans  le  bleu.  Du  côté  du  violet,  les  raies  se  groupent  en  bandes 
et  Ton  aperçoit  tout  d'abord  deux  ou  trois  de  ces  groupes  dans  chacun 
desquels  l'œil  distingue  facilement  au  moins  deux  raies  princi- 
pales. 

Dans  notre  instrument,  où  les  raies  du  potassium  et  du  sodium  Ka, 
Na,  et  Kp,  occupent  les  divisions  13,50  et  163,  les  petites  raies  courent 
depuis  le  jaune  jusqu'à  la  division  120  environ,  sans  qu'il  soit  possible 
d'en  signaler  une  comme  plus  importante  que  les  autres.  On  peut 
cependant  compter  comme  des  raies  assez  brillantes  celles  qui  corres- 
pondent aux  divisions  95^103,113.  Une  première  bande,  partagée  par 
une  raie  noire,  se  présente  de  124  à  127;  une  seconde  très-caractéris- 
tique et  d'une  disposition  semblable,  de  134  à  ï40,-  une  troisième  de 
145  à  152,  enfin  des  bandes  moins  lumineuses  se  montrent  entre  159 
et  165,  et  dans  Textrôme  violet,  vers  176. 

Il  est  remarquable  que  ce  spectre  ne  coïncide  avec  aucun  des  deux 
spectres  du  soufre  obtenus  à  l'aide  des  tubes  de  Geissler  par  MM.  Plûc- 
ker  et  Hittorff.  Sa  disposition  rappelle  tout  à  fait  celle  du  specfre  (fe 

(l)  BuUHin  de  la  Société  chimique^  1864,  t,  i,  p.  653. 
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premier  ordre  découTert  par  ces  savants;  mm  la  coïacidence  des  raies 
n'est  pas  exacte. 

IL  —Lorsque  l'on  écrase  la  flamme  de  l'hydrogène  pur,  brûlant  i 
rextrémilé  de  platine  d*an  chalumeau  ordinaire,  contre  la  surface  d'un 
bain  d'acide  sulfurique^  on  voit  apparaître  au  contact  du  liquide  une 
magnifique  coloration  bleue,  remarquée  d'abord  par  M.  Merz  en 
i861  (i).  Le  spectre  de  cette  flamme  a  été  examiné  comparativement 
aTOC  le  précédent  :  il  a  été  trouvé  identique  avec  lui.  On  peut  donc 
supposer  que  le  soufre  est  mis  à  nu  dans  Tatmosphère  réductrice  de 
la  flamme,  et  qu'il  y  brille  de  sa  lumière  propre* 

En  faisant  passer  les  vapeurs  d'acide  suKurique  dans  la  flamme» 
l'axe  de  celle-ci  se  colore  absolument  comme  dans  le  cas  du  soufre  : 
l'expérience  réussit  également  avec  l'acide  sulfureux* 

m.  —  On  pouvait  prévoir  que  la  même  réaction  spectroscopique  se 
retrouverait  chez  les  sulfates  ;  en  effet,  il  suffit  d'écraser  la  flamme  de 
l'hydrogène  contre  un  cristal  de  sulfate  de  soude,  de  sulfate  d'ammo« 
niaque,  d'alun,  de  gypse,  etc.,  etc.,  pour  apercevoir  la  coloration  bleue 
caractéristique  du  soufre.  On  obtient  encore  le  môme  résultat  avec  les 
sulfites  et  les  hyposulûtes.  Mais  il  importe  de  signaler  des  corps  où  cette 
réaction  ne  se  produit  que  difficilement^  tel  est  le  sulfate  de  baryte,  qui 
ne  se  décompose  qu'à  une  haute  température  en  colorant  la  flamme 
par  le  baryum  qu'il  contient. 

Dans  tous  ces  essais^  il  faut  se  souvenir  que  la  coloration  bleue  de  la 
flamme  apparaît  au  cordact  du  corps  sulfuré  relativement  froid.  11  faut 
donc  changer  fréquemment  la  surface  en  contact  avec  le  jet  gazeux 
et  regarder  au-dessous  delà  flamme  jaune  due  au  sodium  lorsque  celle* 
ci  se  manifeste.  U  impute  aussi,  pour  des  raisons  développées  plus  bas^ 
d'opérer  sur  des  surfaces  qu'on  vient  de  mettre  à  nu  par  clivage  ou  par 
cassure. 

Dans  le  cas  du  sulfate  de  baryte  et  dans  tous  les  cas  semblables,  on 
peut  faire  apparaître  la  coloration  bleue  par  un  procédé  très-simple. 
On  fond  la  substance  avec  le  sel  de  phosphore  sur  le  fil  de  platine,  et 
on  plonge  la  perte'  dans  la  flamme  de  l'hydrogène,  il  suffit  alors  de 
refroidir  cette  flamme  d'une  façon  quelconque,  en  l'écrasant  contre  la 
surface  de  l'eau,  par  exemple^  pour  faire  apparaître  une  coloration 
bleue^  bordée  celte  fois  d'une  auréole  verte  et  dont  le  spectre  présente 
à  la  fois  les  bandes  du  soufre  et  celles  du  phosphore  que  MM.  Chris- 
Sophie  et  Beilstein  ont  décrites. 

<1)  Répertoire  de  chimie  ptune,  IMl,  p.  ISS.     , 
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IV,  —Lorsqu'on  fait  brûler  de  l'hydrogèae  à  l'iaiérieur  d'une  éproa- 
Tette^  on  observe  souvent  une  coloration  bleue  sur  les  bords  de  la 
flamme.  Cette  coloration  peut  se  reproduire  en  promenant  le  jet  d'by- 
drogène  enflammé  contre  la  surface  d'une  éprouvette  ou  d'un  flaçoa 
de  verre  tendre.  La  flamme  bleue  qu'on  obtient  d'ordinaire  par  ce 
moyen  a  été  attribuée  au  soufre  par  M.  Barrett  (1);  elle  donne 
lé  spectre  du  soufre.  Ce  résultat  ne  doit  pas  surprendre  si  l'on 
songe  que  le  verre  contient  du  soufre  et  se  recouvre  souvent  de 
sulfate  de  soude;  mais  on  peut  faire  voir  que  c'est  surtout  au  soufre 
apporté  par  les  poussières  de  l'air  qu'est  due  la  coloration  que  je  viens 
de  signaler.  On  peut  en  effet  la  produire,  en  pron^enant  la  flamme  de 
l'hydrogène  à  la  surface  de  la  plupart  des  objets  exposés  pendant  long- 
temps à  la  poussière  de  Paris,  tandis  qu'on  ne  réussira  que  très-rare- 
ment en  faisant  Texpérience  à  la  campagne.  Ces  recherches  conduisent 
donc  au  môme  résultat  que  celles  de  M.  Gênez,  qui  ont  mis  en 
évidence  la  présence  du  sulfate  de  soude,  et  en  général  des  com- 
posés sulfatés,  dans  l'air  coiiimun. 

V.  —  On  conçoit  qu'en  raison  de  la  sensibilité  de  la  réaction  et  de  la 
diffusion  du  soufre,  la  recherche  de  cet  élément  doive  s'effectuer  au 
milieu  de  certaines  précautions.  Voici  comment  Ton  a  opéré  dans  le 

.  cours  de  ces  recherches.  L'hydrogène  était  dégagé  par  l'acide  chlorhj- 
drique  et  le  zinc,  on  le  purifiait  par  le  sulfate  de  cuivre,  le  chlorure 
de  mercure  et  la  potasse  caustique,  ou  bien  par  le  nitrate  d'argent.  Les 
principales  expériences  ont  été  répétées  avec  l'hydrogène -produit  par 
l'élcctrolyse  de  Facide  chlorhy drique  très-é tendu,  ou  par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  sur  cet  acide.  La  flamme  brûlant  à  l'extrémité 
de  platine  d'un  chalumeau  ordinaire  était  presque  invisible  et  ne  pré- 
sentait absolument  pas  de  noyau  coloré.  Elle  était  disposée  devant  la 
fente  d'un  spectroscope  à  un  prisme  et  on  lui  faisait  lécher  oblique- 
ment la  surface  de  l'objet  en  expérience.  Toutes  les  observations  étaient 
faîtes  dans  la  chambre  obscure,  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

Sur  un  homologue  du  camphre  de  Bornéo,  par  M.  H.  C^ilX. 

L'essence  de  patchouli*  abandonnée  à  elle-même  ne  tarde  pas  à 
laisser  déposer  un  corps  cristallisé.  Les  circonstances  qui  favorisent  ou 
retardent  le  dépôt  de  ces  cristaux  sont  assez  mal  définies;  j'ai  pu  re- 
marquer cependant  que  la  dessiccation  de  l'essence  au  moyen  du 
chlorure  de  calcium  fondu  facilite  la  formation  de  cette  substance 

(1)  Philosophical  Magazine,  xxx,  p.  313, 1865. 
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solide.  Ce  corps  est  depuis  longtemps  connu  des  pharmaciens  sous  le 
aom  de  camphre  de  patchouli.  C'est  ainsi  que  nous  continuerons  à  le 
désigner  dans  cette  note,  car  son  analyse  et  sa  densité  de  vapeur 
doivent  nous  le  faire  considérer  comme  un  homologue  du  camphre 
de  Bornéo  dont  la  formule  serait  C30H28O2.  En  effet,  la  moyenne  de 
plusieurs  analyses  de  ce  composé  donne 

C  80,1 

H  12,6 

tandis  que  la  formule  précitée  exige 

C  80,3 

H  12,5 

La  densité  de  vapeur  de  cette  substance,  prise  à  la  température  de 
324%  a  élé  trouvée  égale  à  8,00.  La  densité  calculée  serait  égale  à  7,85. 

Le  camphre  de  patchouli  est  un  corps  solide,  fusible  entre  54  et  55« 
et  bouillant  régulièrement  à  296» ;  sa  densité,  prise  à  la  température 
de  4%5,  est  de  1,051.  Ce  corps,  insoluble  dans  l'eau,  se  dissout  en 
très-grande  quantité  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Il  se  précipite  de 
ces  dissolutions  sous  forme  de  cristaux  parfois  très-volumineux  et 
très-réguliers.  Ces  cristaux  appartiennent  au  système  hexagonal. 
Ils  sont  constitués  généralement  par  des  prismes  horizontaux  ter- 
minés par  une  pyramide  à  six  faces.  Cette  substance,  contraire- 
ment  à  ce  qui  a  lieu  pour  le  camphre  de  Bornéo,  est  douée  d'un 
pouvoir  rotatoire  à  gauche  :  ainsi  1  gramme  de  ce  corps  dissous  dans 
5«  ••,3  d'alcool  absolu,  de  manière  à  former  une  colonne  de  0",05  de 
long,  a  fait  éprouver  à  un  rayon  de  lumière  polarisée  une  déviation 
de  9%1  à  gauche. 

Si  l'on  distille  ce  nouveau  composé  avec  du  chlorure  de  zinc,  on 
obtient  un  liquide  bouillant  entre  248  et  252o. 

Cette  substance,  comme  on  devait  s'y  attendre,  est  un  carbure  d'hy- 
drogène qui  a  pris  naissance  par  la  déshydratation  du  camphre.  Sa 
composition,  comme  du  reste  Ta  prouvé  son  analyse,  doit  être  repré* 
sentée  par  la  formule  C^^^H^^. 

On  n*a  pas  pu  prendre  la  densité  de  vapeur  de  cette  substance  car 
à  quelques  degrés  au-dessus  de  son  point  d'ébullition,  elle  s'altère  et 
parait  se  transformer  en  polymères. 

On  conçoit  que  ce  nouveau  produit  pourrait  être  le  point  de  départ 
de  toute  une  série  de  composés  et  qu'il  pourrait  en  particulier  donner 
naissance,  par  oxydation,  à  un  homologue  du  camphre  des  laurinéès. 

Je  n'ai  pas  pu,  malgré  l'intérêt  que  pouvaient  présenter  ces  recher- 

NOUV.  SÉR.,  T.  XI.  1869,  —  soc  CHUf,  21 


306  CHIMIE  MINÉRALE. 

cheSy  pousser  plus  loin  Tétude  de  ce  corps,  yu  la  faible  quantité  mise 
à  ma  disposition  par  M.  Boyveau^  auquel  je  suis  heureux  du  reste  d'a- 
dresser ici  tous  mes  remerciments. 

Il  était  naturel  de  se  demander  quelle  relation  pouvait  exister  entre 
ce  camphre  et  Tessence  même  de  patchouli  au  sein  de  laquelle  il  se 
forme.  Or  cetle  essence,  soumise  à  la  distillation^  passe  presque  com- 
plètement entre  282  et  294<*.  L'analyse  de  cette  portion  nous  a  montré 
qu'elle  possédait  la  môme  composition  que  le  camphre;  soumise  à 
l'action  du  chlorure  de  zinc,  elle  a  également  donné  naissance  au 
môme  hydrocarbure.  De  ces  faits  l'on  est  en  droit  de  conclure  que 
ces  deux  substances  sont  isomères. 

Le  camphre  de  patchouli  n'ayant  aucune  valeur  commerciale,  il 
y  aurait  un  certain  intérêt  à  en  empêcher  la  production  aux  dépens 
de  l'essence  dont  le  prix  est  assez  élevé.  Mais  le  camphre  résultani 
d'un  simple  changement  moléculaire,  il  n'existe  aucun  moyen  de 
s'opposer  à.  sa  formation.  Je  crois  cependant^  ainsi  que  je  l'ai  dit  au 
commencement  de  cette  note,  que  la  présence  dans  l'essence  d'une 
certaine  quantité  d'eau,  peut  non-seulement  retarder,  mais  empêcher 
sa  transformation  isomérique, 
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19ar  quelques  eolMiltamiiie«,  par  W.  EL  MIEiEiSI  {1}. 

On  obtient  facilement  du  chlorure  lutéocobaltique  (bexammoniotri- 
chlorure  de  cobiUt)  en  chauffant  du  chlorure  de  cobalt  avec  du  sel 
ammoniac,  de  l'ammoniaque  et  un  oxydant  énergique.  En  mainte* 
nant,  par  exemple,  pendant  20  heures  à  70*  dans  un  vase  résistant  et 
bien  bouché  15  parties  chlorure  de  cobalt  cristallisé,  autant  de  sel  am- 
moniac 6t  de  permanganate,  avec  6  parties  i/i  d'ammoniaque  concen- 
trée, il  se  forme  une  solution  orange  et  un  dépOt  noir  de  peroxydes  de  co- 
balt et  de  manganôsoy  accompagné  de  cristaux  mamelonnés  da  chlorure 

(1)  PhUosophicai  Mapann^p  &«  wfsr^  U IXXV,  p.  14^  -^  Jonêrml  fitr  frakHsckf 
Chemie^  t.  cv,  p.  944»  1863,  n»  22. 
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lutéocobaltiqoe  qa'oo  ajoute  à  celui  contenu  dans  la  solution:  on  en 
obtient  ainsi  71  p.  %  de  la  quantité  théorique* 

Cette  proportion  s'élève  à  80  p.  Vo  si  Ton  emploie  i  partie  de  bi- 
chromate au  lieu  de  15  parties  de  permanganate*  Le  peroxyde  de 
manganèse  donne  également  de  bons  résultats. 

Le  peroxyde  de  eobalt,  traité  à  70<»  en  tubes  scellés^  par  du  sel  am- 
moniac et  de  rammoQÎaqne,  se  transforme  presque  entièrement  en 
chlorure  Intéocobaltique.  Enfin  on  ebtient  encore  ce  dernier  en  trai- 
tant une  solution  amxnonicale  de  chtorure  de  cobalt  par  du  chlorure 
de  chauiy  du  brome  ou  de  Tiode^  ou  bien  par  Taction  de  l'ammonia- 
que k  70^  sur  le  chlorure  purpuréocobaltique  (pentammonique),  avec 
ou  sans  addition  de  sel  ammoniac. 

.  Action  de  Vetm  $wr  le  chlorure  IwUocobalUque.  La  solution  de  ce  sel 
donne  par  rébullition  un  précipité  noir  qui  est  du  sesquioxyde  de  co« 
bah,  suivant  M.  Fremy,  de  l'hydrate  Co30*,3HO  d'après  M.  Genth  et 
M.  Gibbs,  et  de  l'oxyde  Co*0*  d'après  l'auteur  ;  la  liqueur  séparée  de 
ce  précipité  renfermé  encore  du  cobalt.  On  obtient  également  on  oxyde 
inférieur  au  sesquioxyde  lorsqu'on  opère  la  décomposition  à  lOO"»  dans 
des  tubes  scellés;  dans  ce  cas  il  ne  reste  que  des  traces  de  cobalt  en 
dissolution;  quant  à  l'ammoniaque  elle  existe  moitié  à  l'état  de  chlo- 
rure, moitié  à  l'état  libre ,  une  petite  portion  seulement  est  transformée 
en  azotate. 

Action  de  Veau  sur  U  chlorure  purpuréocobaltique.  Ce  sel  (3  pentam^ 
moniochlarure  cobcdtique)  s'obtient  facilement  en  traitant  à  l'ébullition 
une  solution  ammonicale  de  chlorure  de  cobalt  par  du  permanganate 
de  potasse,  puis  par  deraddechlorhydrique.  Il  vaut  encore  mieux  dis- 
soudre 5  parties  de  chlorure  de  cobalt  et  5  parties  de  sel  ammoniac 
dans  100  parties  d'eau,  y  ajouter  22  parties  d'ammoniaque  concentrée 
et  2  parties  de  chlorure  de  chaux,  abandonner  le  tout  à  l'air  pendant 
24  heures,  puis  faire  bouillir  avec  HCl.  Chauffé  longtemps  à  100^  avec 
de  l'eau,  ce  chlorure  parait  donner  le  même  oxyde  Co^^  que  le  chlo- 
rure précédent.. 

Le  chlorure  roséocobaltique  {oL-pentammomochlorure)  se  prépare  aisé- 
ment, d'après  l'auteur,  en  syoutant  d'un  coup  27  cent,  cubes  d'ammo- 
niaque concentrée  et  2  grammes  5  de  permanganate  dissous  dans  une 
solution  froide  de  5  grammes  de  chlorure  de  cobalt  dans  90  cent,  cubes 
d'eau  ;  après  24  heures,  on  filtre  et  on  neutralise  par  HCi  étendu  qu'on 
jHrécipite  par  uu  mélange  de  3  volumes  HCl  concentré  et  de  i/3  de 
volume  d'alcool  ;  on  lave  le  précipité  d'abord  avec  ce  mélange,  puis 
avec  de  ràkoolseiil.  Ce  «el  fenfarm&AxB^^rGoCL^a^;  posté  àVâiaU- 
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tion  avec  une  goutte  d'acide  chlorb^drique,  il  se  transforme  en  chlo- 
rure de  purpuréocobaltiaque. 

Le  chlorure  de  cobalt  cristallisé  renferme  -GoCl*  -f"  ^H^O-,  ainsi  que 
Tont  établi  Brooke  et  Marignac. 

L'action  de  Teau  sur  les  cobaltamines  précédentes  donne  toujours 
lieu  à  beaucoup  de  sel  ammoniac^  et  une  partie  de  l'ammoniaque  qui 
devrait  devenir  libre  se  transforme  en  acide  azotique  ;  enfin  il  y  a  tou- 
jours un  peu  de  chlorure  de  cobalt  qui  est  mis  en  liberté,  et  l'oxyde 
qui  se  sépare  renferme  CoHfi,  Nous  ne  suivrons  pas  Fauteur  dans  les 
considérations  auxquelles  il  se  trouve  amené  sur  les  réactions  qui 
donnent  lieu  à  ces  divers  produits* 

Sur  le  rhodinin,  par  M.  BCIVSEIV  (1). 

Pour  obtenir  le  rhodium  à  Tétat  de  pureté,  Fauteur  a  utilisé  le  pré- 
cipité métallique  produit  par  le  fer  dans  les  eaux-mères  du  cbloro- 
platinate  d'ammonium  provenant  du  traitement  des  minerais  de  pla- 
tine; ce  précipité,  qui  est  riche  en  palladium  et  en  rhodium,  renferma 
en  outre  une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  tous  lés  autres  métaux 
de  platine. 

L'auteur  commence  par  calciner  au  rouge  sombre  ce  précipité  mé- 
tallique avec  la  moitié  ouïe  tiers  de  son  poids  de  sel  ammoniac  jusqu'à 
volatilisation  complète  de  ce  sel.  Par  cette  opération,  la  silice  géla- 
tineuse devient  pulvérulente,  les  métaux  étrangers  aux  métaux  du 
platine  se  transforment  partiellement  en  chlorures,  tandis  que  l'iri- 
dium, le  rhodium  et  le  ruthénium  restent  insolubles.  En  reprenant 
par  Facide  azotique  et  évaporant  à  consistance  sirupeuse,  le  mélange 
donne  assez  d'acide  chlorhydrique  (à  cause  de  la  présence  des  chlo- 
rures de  fer  et  de  cuivre)  pour  transformer  Je  platine  en  bichlorure  et 
le  palladium  en  protochlorure.  La  liqueur  étendue  d'eau  et  filtrée  est 
alors  additionnée  de  chlorure  de  potassium  qui  précipite  le  platine,  et 
les  eaux-mères  de  ce  précipité  étant  agitées  avec  du  chlore  donnent 
un  nouveau  précipité  rouge  brique  de  palladichlorure  de  potassium 
renfermant  environ  le  quart  de  son  poids  de  chloroplatinate,  ainsi  que 
du  fer,  du  cuivre,  du  rhodium  et  de  l'iridium.  Ce  précipité  fut  dissous 
dans  Feau  et  la  solution  évaporée  avec  de  l'acide  oxalique,  reprise  par 
Feau  et  traitée  par  du  chlorure  de  potassium  qui  sépare  K^PtCl^,  tandis 
que  la  liqueur  brune  fournit,  par  Févaporation,  des  cristaux  verdâtres 
de  protochlorure  palladiopotassique  pur  dont  les  eaux-mères  donnent, 

'    (1)  AmaleH  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  cxLvi,  p.  266.  Join  i$6a. 
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avec  l'iodure  de  potassium,  de  Tiodure  de  palladium^  après  élimina-* 
tioD  du  fer  et  du  cuivre  par  la  soude  caustique.  Il  ne  faut  pas  ajouter 
un  excès  d'iodure  de  potassium,  parce  qu'il  redissout  de  Tiodure  de 
palladium.  Enfin^  les  eaux-mères  de  Tiodure  de  palladium  sont  éva« 
porées  à  sec  avec  de  Tiodure  de  potassium  et  fournissent  ainsi  de  l'io-» 
dure  de  rhodium  et  d*iridium. 

Le  résidu  du  traitement  précédent  par  Tacide  azotique  est  soumis  au 
traitement  suivant  :  On  fond  du  zinc  dans  un  creuset  et  on  le  sau- 
poudre de  sel  ammoniac  ;  il  est  alors  très-fluide,  ressemble  au  mer- 
cure et  est  très-apte  à  dissoudre  les  métaux  qui  peuvent  se  combiner 
avec  lui ,  on  ajoute  le  résidu  métallique  à  8  parties  de  zinc  ainsi  fondu 
et  Ton  maintient  la  fusion  pendant  quelques  heures  en  ajoutant  de 
temps  à  autre  du  sel  ammoniac  en  poudre  :  on  laisse  alors  refroidir  et 
l'on  trouve  dans  le  creuset  trois  zones  ;  la  supérieure  ne  renferme  pas 
de  métaux  du  platine  et  s'isole  facilement  par  le  marteau;  la  zone 
moyenne,  étroite,  est  formée  de  fragments  poreux  d'un  alliage  de 
zinc  et  de  métaux  du  platine,  englobés  dans  du  chlorure  de  zinc;  la 
couche  inférieure  est  un  régule  métallique  souvent  cristallisé;  on  re- 
fond ce  dernier  avec  les  fragments  métalliques  de  la  zone  moyenne^ 
et  avec  du  zinc,  puis  on  coule  la  masse  fondue  dans  de  l'eau.  La  gre- 
naille ainsi  obtenue  s'attaque  facilement  par  Tacide  chlorhydrique, 
qui  laisse  les  métaux  du  platine  à  l'état  de  liberté,  souillés  encore  par 
du  plomb,  du  cuivre,  du  fer  et  du  zinc.  Un  traitement  à  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré  enlève  non-seulement  le  zinc  et  le  fer,  mais  aussi 
le  plomb  et  le  cuivre,  parce  qu'il  se  forme  un  couple  voltaïque  entre 
les  métaux  du  platine  et  les  métaux  étrangers. 

Les  métaux  ainsi  séparés  du  zinc  forment  une  poudre  noire  très- 
divisée,  qui  produit  une  explosion  accompagnée  de  lumière,  lorsqu'on 
la  chauffe  légèrement,  ce  que  l'auteur  attribue  à  un  changement  allo- 
tropique, car  il  ne  se  dégage  aucun  gaz.  Ces  métaux  sont  du  rhodium 
et  de  l'iridium  avec  des  traces  d'autres  métaux  du  platine,  ainsi  que  de 
plomb,  de  cuivre,  de  fer  et  de  zinc.  Pour  les  purifier,  on  les  mélange 
avec  3  à  4  paiiies  de  chlorure  de  baryum  anhydre  et  on  chauffe  dans 
un  courant  de  chlore  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  foimé  un  sublimé  de 
chlorure  ferrique  dans  le  col  du  ballon.  On  épuise  alors  la  masse  par  de 
l'eau  qui  dissout  tous  les  métaux  présents  à  l'état  de  chlorure,  sauf  du 
ruthénium. 

La  solution  aqueuse  est  traitée  par  de  l'acide  sulfurique  pour  préci- 
piter la  baryte,  puis  par  un  courant  d'hydrogène  pour  précipiter  les 
métaux  du  platine.  Pour  cela,  on  introduit  la  solution  dans  un  ballon. 
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que  Ton  remplît  à  moitié;  on  fait  bouillir  peodaDt  une  demi-heure, 
ptiis  on  éloigne  le  feu  et  on  cbasse  la  vapeur  d'eau  par  un  courant 
rapide  d*hydrogène  ;  Fappareil  étant  ainsi  purgé  d*air  et  rempli  d'hy- 
drogène, on  ferme  le  tube  qui  donnait  issue  à  l'excès  de  gaz  et  on  laisse 
le  ballon  en  communication  avec  l'appareil  continu  à  hydrogène.  Le 
ballon  doit  être  maintenu  ainsi  pendant  5  à  6  jours  dans  un  bain* 
marie  bouillant  à  niveau  constant.  Les  premières  portions  qui  se  pré- 
cipitent sont  le  platine  et  le  palladium^  puis  le  rhodium,  et  enfin 
l'iridium  qui  forme  les  dernières  portions.  Tous  ces  métaux  sont  pré* 
cipités  en  petites  écailles  brillantes  ou  en  dendrites.  Traités  par  l'eau 
régale,  ils  cèdent  le  platine  et  le  palladium,  qu'on  sépare  parla  mé- 
thode indiquée  précédemment  et  dans  les  eâux-mères  desquels  on 
trouve  un  peu  de  rhodium  et  d*iridium. 

On  calcine  dans  de  l'hydrogène  la  portion  insoluble  dans  Peau  régale, 
on  la  mélange  avec  du  chlorure  de  baryum  et  on  traite  par  le  chlore, 
comme  ci-dessus,  pour  lui  enlever  le  i^ste  du  palladium  et  du  platine 
à  l'état  de  chlorure  double  et  d'iodure.  Enfin,  on  procède  à  la  sépara- 
tlon  du  rhodium  et  de  l'iridium  contenus  à  l'état  de  chlorures  dans 
les  eaux-mères,  d'où  l'on  a  séparé  le  platine  et  le  palladium  ;  on  éva- 
pore cette  solution  brune  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  filtre  et 
l'on  ajoute  un  grand  excès  de  bisulfite  de  soude,  qui  occasionné  un 
précipité  jaune  citron  de  sulfite  double  de  soude  et  de  rhodium;  la 
liqueur,  presque  décolorée,  laisse  déposer,  lorsqu'on  la  chauffe,  un^ 
autre  portion  du  même  sel,  accompagnée  du  sel  correspondant  d'iri- 
dium; la  liqueur  filtrée  étant  concentrée,  fournit  encore  deux  préci- 
pités :  l'un,  blanc  jaunâtre,  est  le  sel  d'iridium,  avec  des  traces  de  rho» 
dium  ;  l'autroj  formé  d'écaillés  cristallines,  renferme  de  l'iridium,  et 
constitue  peut-être  un  nouveau  métal. 

On  ajoute  ensuite  les  sulfites  doubles,  par  petites  portions,  dans  un 
creuset  de  platine  renfermant  de  l'acide  sulfurique  concentré;  on 
chauffe  au  bain  de  sable  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  sulfurique  en  excès 
ait  été  évaporé,  puis  on  reprend  par  l'eau.  L'iridium  se  dissout  à  l'état 
de  sulfate  de  sesquioxyde  vert,  tandis  que  le  rhodium  reste  insoluble 
à  l'état  de  sel  double,  couleur  de  chair.  Ce  sel,  qui  n'est  attaquerai 
par  les  acides  chlorhydrique  ou  nitrique,  ni  par  i'<eau  régale,  donne, 
par  la  ealcination,  du  rhodium  et  du  aulfate  de  «oude.  Le  premier 
précipité  de  sulfite  donne  ainsi  du  rhodium  pur;  les  suivants  donnent 
du  rhodium  impur  qu'on  purifie  en  répétant  le  même  traitement. 

La  solution  verte  du  sel  d'iridium,  étant  évaporée,  laisse  tm  résidu 
qui,  calciné  dans  un  creuset  de  platine,  doime  du  sesqoiokyde  d'iri^ 
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dinm  qui  reste  à  Télat  d'une  poudre  noire  lorsqu'on  reprend  par 
l'eau. 

Un  kilogramme  de  résidus  des  minerais  de  platine  a  donnô  par  cette 
méthoàe: 

Chloroplatinate  de  potassium  li78%5 

lodure  de  palladium  77«',0 

Gbloropalladite  de  potassium  i9«',0 

Sulfate  de  sodium  et  de  rhodium  33k'',2 

Sesquîoxyde  d'iridium  98%1 

Iridmm  impur  contenant  du  ruthénium  ê^,^ 
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TraaftfonnaUon  de  l'aeide  aeéti4|ae  en  aeide  dxaliqne, 
par  M.  F.  IiOl»l9EI»  (i). 

On  n'a  pas  encore  opéré  cette  transformation,  quoique  ces  deux 
acides  appartiennent  certainement  à  la  môme  série  d'oxydation. 
M.  Dumas,  à  la  vérité,  a  constaté  la  formation  de  l'acide  oxalique  dans 
la  préparation  de  V&cide  trichloracétique;  mais  on  ne  peut  pas  enyi- 
sager  cette  réaction  comme  une  oxydation  directe.  MM.  Chapman  et 
Smith  ont  obtenu  de  l'acide  acétique  en  oxydant  l'alcool  par  une  so- 
lution très-alcajine  de  permanganate,  mais  ces  auteurs  disent  n'aroir 
obtenu  ainsi  ni  aldéhyde,  ni  acide  oxalique» 

L'auteur  a  opéré  cette  oxydation  en  faisant  bouillir  avec  aussi  peu 
d'eau  que  possible  un  mélange  de  1  partie  d'acétate  de  soude,  1  partie 
de  soude  caustique  et  2  parties  de  permanganate;  on  dessèche  la 
masse  et  on  la  soumet  à  une  légère  caicination;  si  la  température 
n'est  pas  trop  élevée,  tout  le  permanganate  se  transforme  en  peroxyde 
de  manganèse  et  l-acétate  de  potasse  en  oxalate  ; 

Mn2K«^8  +  ^fl3Na^  =3  2Mn^  +  4SI^R^^  +  NaHO  +  tPO. 

Beeherehes  sur  le  dinélhyle»  par  M.  H.  1IAB£AN€1  (3). 

Du  diméthyle,  préparé  par  Télectrolyse  de  l'acétate  rfe  potassium, 
purifié  par  Tacide  sulfurique  et  par  la  potasse,  fut  mélangé  avec  son 
volume  de  chlore  et  exposé  à  la  lumière,  d'abord  diffuse,  puis  directe  ; 

(1)  Annaîen  der  Chemte  und  Pharmacie,  t.  cxLvni,  p.  17A.  Novembre  1868. 
(a)  ChemtcaiNews^  1868,  p.  2kl,'^Zei8chnfifÙrChemiey  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  505. 
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le  jnélange  décoloré  fut  alors  traité  par  de  l'eau  tiède  pour  absorber 
Tacide  chlorhydrique/puis  dirigé  dans  un  réfrigérant  bien  refroidi. 
On  oblient  ainsi  100  grammes  d'un  chlorure  qui  fut  partagé  en  deux 
portions  bouillant  Tune  au-dessous,  l'autre  au-dessus  de  30».  La 
première  fournit  une  portion  bouillant  à  11-13^  et  ayant  pour  densité 
0,9253  (le  chlorure  d'élhyle  a  pour  densité  0,9241,  d'après  M.  I.  Pierre). 
Cet  éther,  transformé  d'abord  en  acétate  d'éthyle,  fournit  de  l'alcool 
bouillant  à  78^  presque  inodore,  comme  celui  obtenu  par  M.  Mende- 
lejeff  (i).  Cet  alcool  fut  transformé  en  acide  acétique  et  l'acétate 
d'argent  en  fut  analysé. 

Les  portions  supérieures  fournirent  un  liquide  bouillant  entre  57  et 
59*  (les  deux  tiers);  c'était  du  chlorure  d'éthyle  chloré. 

Formation  des  Immom  wâiroméem,  par  W.  BUIVC^E  (2). 

La  nitrosopipéridine  de  M.  Werlheim  et  la  nitrosodiéthyline  de 
M.  Geutber  (3)  doivent  se  représenter  d'après  l'auteur  par  les  formules 

et  être  considérées  comme  des  bases  nitrosées.  On  peut  alors  les  en- 
visager comme  des  amides  de  l'acide  azoteux^  et  elles  doivent  pouvoir  se 
former  par  élimination  d'eau  des  azotites  correspondants 

Dans  le  faît^  elles  se  forment  par  des  réactions  de  cet  ordre  :  Si  Ton 
distille  l'azotite  de  pipéridine,  il  se  forme  de  l'eau  et  de  la  nitroso- 
pipéridine^ identique  avec  celle  de  M.  Wertheim.  De  même  l'azotite  de 
diéthylamine  donne  un  produit  tout  à  fait  semblable  à  la  nitrosodi- 
éthylamîne,  mais  dont  l'identité  n'a  pas  pu  être  établie  d'une  manière 
certaine^  faute  de  matière. 

Sur  leo  orées  eondeiuiéoo,  par  H.  Hugo  fSCHlPP*  (4). 

La  formation  des  urées  condensées  au  moyen  des  aldéhydes  est  une 
réaction  aussi  caractéristique  pour  ces  derniers  corps  que  l'est  pour 
eux  la  formation  des  diamines,  naissant  par  l'action  des  aldéhydes  sur 
les  bases  organiques. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  645. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  iv,  p.  6ft9. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  1. 1,  p.  152  et  382  (1864). 

(4)  Comptes  rendus^  t.  lxvii,  p.  454  (1868). 
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L'aclion  des  aldéhydes  sur  les  solutions  aqueuses  ou  alcooliques 
concentrées  de  Turée  donne  des  dîurées 


CO,A22H3|p„„„ 

CO,Az2H3)^  ^  ' 


GBH°^0  étant  la  formule  des  aldéhydes.  Les  diurées  sont  cristallisables, 
insolubles  dans  Téther  et  dans  Teau^  très-peu  solubles  dans  Talcool, 
Elles  commencent  à  se  décomposer  à  la  température  de  fusion.  En 
général^  cette  décomposition  fournit  de  l'ammoniaque^  de  Tacide 
cyanurique  et  Thydramide  correspondante,  ou  ses  dérivés. 
Par  l'action  directe  des  aldéhydes  sur  l'urée  en  poudre,  on  obtient  les 

triurées    CO,Az2H2r  " 
(C0,A2«H3|C»H«, 

composés  cristallins  qui  ressemblent  aux  diurées  et  se  décomposent 
d'une  manière  analogue. 

Quand  un  excès  d'aldéhyde  agit  vers  130<^  sur  les  composés  précé- 
dents, on  arrive  aux  termes  plus  condensés  : 

Tétpurée         4CH*A2«0  +  3C"H"0  —  3H«0 
Hexurée  6CH*Ai«0  +  5G»H»0  —  BH^O 

Ces  composés  ont  l'aspect  de  la  gélatine  quand  ils  sont  humides,  ils 
se  racornissent  à  sec.  Au  moyen  de  l'aldéhyde  œnanthique,  l'auteur 
a  réussi  à  river  ensemble  jusqu'à  12  molécules  d'urée,  qui  ont  donné 
naissance  au  composé  : 

C89H»80Az24Oiî  =  12CH*A2«0  +  11C7H**0  —  11H«0. 

Pour  obtenir  les  degrés  supérieurs  de  condensation,  on  peut  em- 
ployer une  aldéhyde  différente  de  celle  qui  a  servi  à  la  formation  de  la 
diurée  ou  de  la  triurée.  En  soumettant,  par  exemple,  la  diurée  et  la 
triurée  œnanthique  à  l'action  de  l'aldéhyde  benzoïque,  on  obtient 
deux  polyurées  dont  la  composition  est  très-complexe  : 

CO,A2«H3(C7H« 
C0,Az«H3  c7Hi4  CD, Az*H2|C7Hi4 

C0,Az«H8L7H6  CO,Az«H*  P7HJ4 

CO,Az*fl3}C7fl»*  C0,Az2Ha|G^fl" 

CO,A2«H3(C7fl»* 

Tétnirée  Hexarée 

bemo-diœnanthiqno.  besxo-tétrœnanthiqne. 

Les  aldéhydes  substitués  sont  également  aptes  à  fournir  des  urées 
condensées.  Avec  l'aldéhyde  nitrobenzoïque,  l'auteur  a  obtenu  la 
diurée  at  la  triurée  correspondantes. 
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Si  Ton  fait  agir  l'aldéhyde  acétique  bichlorée  sar  une  solution  con- 
centrée aqueuse  d'urée,  on  obtient  de  petites  aiguilles  de 

diurée  bichloracétique  JcoInwI^*^*^^ 

Les  aldéhydes  dérivés  des  alcools  non  saturés  peuvent  également 
contribuer  &  la  formation  des  polyurées.  L'acroléine  donne  naissance 
à  deux  urées  cristallisées  : 


COlSic^»'  S9Œ1C3H4 


C0;N»Ha[C3fl* 

Un  contact  prolongé  avec  Teau  bouillante  ou  avec  les  acides  dilués 
dédouble  les  urées  condensées  en  urée  et  aldéhyde  correspondante. 

Les  aldéhydes  semi-alcooliques  se  comportent  vis-à-vis  de  Turée 
comme  les  autres  aldéhydes.  Les  polyurées  correspondantes  conser- 
vent toutes  les  propriétés  alcooliques  de  ces  aldéhydes» 

Sur  Téther  ehloroflulfforique,  par  91.  Th.  de  PlTRGOEiD  (1). 

M.  Kuhlmann  a  observé  que  lorsqu'on  dirige  des  vapeurs  d'éther 
chlorhydrique  à  travers  de  l'acide  sulfurique  anhydre,  il  se  forme  une 
liqueur  fumant  à  Pair  que  ce  savant  n*a  pas  examinée.  S\,  d'après 
M.  de  Purgold,  on  verse  ce  liquide  dans  de  Teau  à  0°,  on  obtient  une 
couche  inférieure  d'une  huile  qui,  lavée  et  séchée  au  chlorure  de 
calcium,  est  privée  par  ce  traitement  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'é- 
ther  chlorhydrique  qui  ne  sont  pas  entrés  en  réaction. 

Cette  huile  se  décompose  à  la  distillation  sous  la  pression  ordhiaire; 
dans  le  vide  elle  passe  de  70  à  110<»en  presque  totalité  et  il  ne  reste 
dans  le  ballon  qu'un  peu  d'huile  colorée.  Après  plusieurs  rectifications, 
OQ  obtient  un  liquide  qui  bout  de  80  à  82^  Son  analyse  fournit  des 
nombres  qui  correspondent  assez  foieii  avec  ceux  qui  donne  la  formule 
C«HSC1S03.  Celte  substance  résulte  donc  de  l'addition  de  l'éther  chlor- 
hydrique à  l'acide  sulfurique  anhydre. 

C'est  une  huile  incolore,  très-réfringente,  d'odeur  très-vive,  piquant 
fortement  les  yeux.  Sa  densité  à  0"*  est  1,379.  Son  coefficient  de  dilata- 
tion est  Irès-élevé.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  et  se  dissout  dans 
l'eau  chaude  en  se  décomposant  légèrement.  Chauffé  avec  de  l'eau  à 
100°  dans  un  tube  scellé,  elle  donne  de  l'éther  ordinaire,  un  peu  d'éther 
chlorhydrique,  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  sulfurique.  Avec 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxvii,  p.  A51  (ltd8)% 
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l'alcool  on  obtient  la  môme  réaction,  mais  Tacide  chlorbydrique  re- 
prodait  du  chlorure  d*éthyle.  Ce  corps  est  i'éther  chlorosulfurique. 

Les  solutions  des  alcalis  fixes  et  de  leurs  carbonates  n'agissent  à 
froid  que  très-lentement  sur  cet  éther.  L'action  est  plus  vive  à  chaud; 
elle  donne  à  peine  des  traces  d'an  sel  organique,  la  plus  grande  partie 
se  transforme  en  chlorhydrate  et  en  sulfate  alcalins.  L'ammoniaque 
l'attaque  vivement  et  donne  un  composé  organique  cristallin. 

Si  l'on  met  dans  un  tube  scellé  de  l'étfaer  chlorbydrique  liquide 
avec  un  grand  excès  d'acide  sulfurique  anhydre  et  qu'on  agite^  le  mé- 
lange s'échauffe  et  il  se  forme  une  liqueur  jaunâtre.  Versé  dans  l'eau, 
le  tout  se  dissout  ;  on  sature  par  le  carbonate  de  baryte,  on  filtre,  on 
traite  par  le  carbonate  de  potasse  et  on  évapore.  Le  sel  de  potasse  sec 
se  dissout  dans  l'alcool  bouillant  en  laissant  du  chlorure  de  potassium, 
et  cristallise  par  refroidissement  en  jolies  aiguilles  blanches  dont  la 

formule  est: 

iSO«0 


(?H3(0H)||gg 


Le  composé  qui  donne  naissance  à  ce  sel  parait  être  aussi  un  pro- 
duit secondaire  de  la  formation  de  Téther  chlorosulfurique  ;  on  l'ob- 
tient en  effet  en  traitant  les  eaux  de  lavage,  provenant  de  la  prépara- 
tion de  ce  corps,  par  la  méthode  que  nous  venons  d'indiquer. 

On  s'explique  aisément  la  formation  de  ce  corps  par  l'équation; 


c«H5a  -{-  2S03  =  c2H3oh||^|j 


Ce  dernier  corps,  décomposé  par  l'eau^  donne  l'acide  des  sels  précé- 
dents. 

JktUwa  au  Bine-étliyle  mir  l'aeétol  biehloré, 
par  M.  E.  PATERIVO  (1). 

L'action  de  ces  deux  corps  l'un  sur  l'autre  est  nulle  à  froid.  Si  Ton 
chauffe  ce  mélange  vers  140^,  il  se  dégage  des  gaz  et  on  obtient  comme 
résidu  de  l'étber  mélangé  à  de  l'oxyde  et  à  du  chlorure  de  zinc. 

Si  l'on  dirige  les  gaz  dans  un  tube  entouré  d'un  mélange  réfrigé- 
rant, et  ensuite  dans  du  brome,  du  chlorure  d'éthyle  se  condense  dans 
le  récipient  refroidi,  et  une  partie  du  gaz  non  liquéfié  est  absorbé  par 
le  brome.  Le  bromure  obtenu  bout  entre  130  et  142  degrés;  il  donne 
à  l'analyse  des  nombres  intermédiaires  entre  ceux  qu'exige  la  théorie 
pour  le  bromure  d'étfaylène  et  pour  le  bromure  de  propylène. 

(1)  Comptes  ren4u9^  i.  uvû,  p.  &S8  (IWS). 
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Les  gaz  non  absorbés  par  le  brome  proviennent  sans  doute  de  réac- 
tions secondaires^  comme  celle  du  chlorure  d'élhyle  sur  le  zinc- 
étbyle. 

ilar  l'Aldéhyde  biehlorée,  par  M.  E.  PATEBIVO  (1). 

Pour  préparer  l'aldéhyde  bicblorée  on  distille  un  mélange  d'acétal 
bichloré  avec  4  à  6  volumes  d'acide  sulFurique  ordinaire.  Pour  éviter 
le  boursouflemeot  de  la  masse,  on  chauffe  dans  un  bain  d'huile  main- 
tenu à  130^  On  rectifie  le  produit  distillé  :  le  liquide  qui  passe  entre 
88  et  90«  constitue  Taldéhyde  bichlorée.  Ce  corps  est  un  liquide  très- 
mobilCj  plus  lourd  que  Teau,  soluble  dans  ce  liquide  ainsi  que  dans 
Talcool  et  dans  Tétber. 

Une  portion,  qui  était  conservée  dans  des  tubes  fermés^  n'a  pas  subi 
de  changement;  mais  une  autre  portion  qui  fut  conservée  dans  des 
flacons  fermés  avec  des  bouchons  de  verre,  devint  épaisse  et  se  trans- 
forma ensuite  en  une  substance  solide,  blanche  et  amorphe.  Cette  mo- 
dification de  Taldéhyde  bichlorée,  correspondant  probablement  au 
chloral  insoluble,  chauffée  vers  120©,  distille  en  régénérant  l'aldéhyde 
bichlorée  liquide. 

liur  les  «eides  sulfoeonjugués  de  \m  glycérine, 
par  M.  A.  ISCHAEIJFFEI.IIV  (2). 

Pour  préparer  les  acides  disulfoglycérique  et  trisulfoglycérique,  que 
M;  Carius  n'a  pu  obtenir  par  l'oxydation  des  sulfhydrines  correspon- 
dantes, Fauteur  chauffe  de  la  dichlorbydrine  avec  du  sulfite  de  potasse 
dans  une  cornue  munie  d'un  réfrigérant  ascendant,  jusqu'à  ce  que  la 
couche  huileuse  de  la  dichlorbydrine  ait  disparu.  On  purifie  les  cris- 
taux formés  pendant  le  refroidissement  par  une  nouvelle  cristallisa- 
tion. On  peut  obtenir  de  cette  manière  de  grands  prismes  rhombi- 
ques  droits,  dont  la  formule  est  , 


€3I15r&^3K  +  2H20. 

Le  disulfoglycérate  de  baryte^  préparé  au  moyen  du  sel  de  potasse 
et  du  chlorure  de  baryum,  forme  des  cristaux  mamelonnés  renfermant 
deux  molécules  d'eau.  Si  le  sel  cristallise  dans  une  solution  chaude, 
il  est  anhydre. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lxvn,  p.  456  (1868). 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxLvin^  p.  111.  Octobre  1868. 
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Le  sel  de  plomb  neutre,  préparé  avec  l'acide  libre  cristallise  avec  2 
molécules  d'eau .  Il  dissout  de  l'oxyde  de  plomb  pour  Tormer  un  sel 
basiqiia. 

Le  sel  d'ammoniaque  forme  de  petits  cristaux  durs,  Irès-solubles. 

Le  sel  de  soude  constitue  de  petits  cristaux  mamelonnés  durs,  très- 
solubles  dans  l'eau,  mais  insolubles  dans  l'alcool. 

Le  sel  d'argent  se  présente  sous  forme  de  cristaux  mamelonnés  inco- 
lores, insolubles  dans  l'alcool  absolu,  s'altérant  très-peu  à  la  lumière, 
ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  cuivre  forme  des  aiguilles  d'un  bleu  clair  très-solubles 
dans  l'eau.  Le  sel  de  zinc  ne  cristallise  pas. 

L'acide  libre  ne  cristallise  pas  non  plus;  il  n'est  attaqué  ni  par  l'a- 
cide nitrique,  ni  par  la  potasse.  Mais  en  le  chauffant  avec  l'hydrate  de 
potasse  il  se  dédouble  en  glycérine  et  en  sulfite  de  potasse. 

L*acide  trisulfoglycérique  s'obtient  en  faisant  réagir  la  frichlorby- 
drine  sur  le  sulfite  de  potasse. 

En  évaporant  les  produits  de  la  réaction,  on  obtient  le  sel  de  potasse 
sous  forme  de  petits  cristaux,  renfermant  encore  du  chlore.  Pour  éli- 
miner ce  dernier,  on  transforme  le  sel  de  potasse  en'sel  de  baryte;  à 
cet  effet,  on  décompose  par  l'acide  sulfurique,  on  évapore  au  bain-ma- 
rie  pour  chasser  l'acide  chlorhydrique,  on  épuise  le  résidu  par  de  l'al- 
cool et  on  neutralise  par  du  carbonate  de  baryte. 

Le  sel  de  baryte  ainsi  obtenu  est  facile  à  purifier  parce  qu'il  est 
très-peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Ce  sel  est  anhydre  et  a  pour  formule  : 


^H» 


*03Ba 
5^Ba. 


Par  l'évaporation  des  eaux-mères  on  obtient  un  sel  de  baryte  plus 
soluble,  renfermant  de  l'eau  de  cristallisation. 

Bur  la  eonstilutioii  et  «or  quelques  réaetioiui  de  répiehlorhydrine, 
par  H.  li.  DARJHilTAEB'rEB  (1). 

Les  opinions  des  chimistes  sont  partagées.  M.  Reboul  (2)  envisage 
l'épichlorhydrine  comme  la  chlorbydrine  du  glycide,  tandis  que 
M.  Erlenmeyer  lui  donne  la  formule 

(1)  Annalen  der  Chemte  und  Pharmacie^  t.  cxltiii,  p.  110.  Octobre  1858. 
(3)  Répertoire  de  Chimie  pure,  %,  ii,  p.  411  (1860). 
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d'après  laquelle  elle  serait  de  Foxyde  d'éthylèoe,  dans  lequel  uu  atome 
d*hydrogèDe  est  remplacé  par  du  méthyle  chloré  GH^Cl.  Toutes  les 
réactions  connues  jusqu'à  présent  s'accordent  avec  cette  fornule  et 
montrent  que  l'épicblorhydrine  est  à  la  dicMorhydrine  et  à  la  mono- 
chlorhydrine  ce  que  Toxyde  d'étbylëne  est  à  la  chlorbydrine  du  glycol 
et  au  glycol. 

Des  réactions  analogues  donnent  naissance  à  Tépichlorhydrine  et 
à  l'oxyde  d'éthylène;  ils.se  comportent  de  la  même  façon  avec  l'acide 
chlorhydrique,  l'eau,  l'acide  acétique  et  l'acide  acétique  anhydre. 
De  plus,  l'épichlorhydrine  ne  fournit  pas  avec  le  perchlorure  de  phos- 
phore le  chlorure  C^HK]!!*,  mais  la  trichlorhydrine;  l'oxyde  d'éthylène 
dans  les  mêmes  circonstances  fournit  le  chlorure  d'éthylène. 

L'auteur  signale  d'autres  faits  à  Tappui  de  la  formule  de  M.  Ep- 
lenmeyer. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  dans  un 
mélange  d'épichlorhydrine  et  d'acide  acétique,  qu'on  neutralise  la 
liqueur  acide  par  du  carbonate  de  soude  et  qu'on  épuise  par  l'éther, 
on  obtient  de  la  dicblorhydrine.  Si  l'épichlorhydrine  était  la  chlorhy- 
drine  du  glycide,  on  aurait  obtenu  l'acétochlorhydnne  du  glycide  ou 
le  chlorure  C^H^Cl*.  L'épichlorhydrine  précipite  les  oxydes  métalliques 
comme  l'oxyde  d'éthylène  ;  il  se  forme  en  même  temps  de  la  diehlor- 
hydrine. 

L'ammoniaque  aqueuse  agit  sur  l'épichlorhydrine  autrement  que 
ne  Ta  dit  M.  Rebout.  Il  s'établit  une  vive  réaction.  La  liqueur 
évaporée  au  bain-marie  laisse  un  résidu  sirupeux  qui,  traité  par 
de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool,  devient  pulvérulent.  La  solu- 
tion de  cette  poudre  donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  préci- 
pité jaune  clair,  qu^une  addition  d'un  peu  d'alcool  transforme  en  une 
huile  jaune  foncé.  Cette  dernière,  triturée  avec  une  certaine  quantité 
d'alcool  absolu,  se  concrète  en  un  composé  solide  qui  semble  avoir 
pour  formule  i 

(C«H«A2aO«,HCÏ)S?PtGl*. 

L'auteur  a  encore  étudié  Taction  du  sulfite  de  soude  sur  Tépichlor- 
hydrine.  I!  a  obtenu  le  sel  de  soude  d'un  acide  auquel  il  donne  le  nom 
d'acide  chlorométhyiiséthionique  et  la  formule  rationnelle  smiyante  : 

CH«Cl 

Hc  so«oa 

f 
CH^OH. 
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Le  sel  de  soude  cristallise  de  la  solution  alcoolique  en  tables  rhom- 
biques  avec  1  molécule  d'eau;  de  la  solution  aqueuse^  en  grands  cris- 
taux dérivés  d'un  prisme  clinorhombique,  avec  2  molécules  d'eau. 

Le  sel  ammoniacal  ne  cristallise  pas.  Pour  séparer  l'acide  libre  du 
sel  de  soude^  on  précipite  sa  solution  alcoolique  par  de  l'acide  oxalique, 
et  on  traite  l'acide  impur  à  plusieurs  reprises  par  un  mélange  d'alcool 
et  d'éther,  qui  laisse  un  peu  d'acide  oxalique  insoluble.  Il  constitue  un 
sirop  très-acide  qui  attire  l'humidité  de  l'air.  Le  sel  de  plomb^  préparé 
avec  l'acide  libre,  cristallise  avec  2  molécules  d'eau,  en  petits  prismes 
groupés  en  étoiles,  d'un  éclat  vitreux^  très-solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  étendu.  Le  sel  d^  baryte  cristallise  en  tables  nacrées  avec  une 
molécule  d'eau. 

Le  sel  de  chaux  constitue  une  poudre  cristalline  avec  6  molécules 
d'eau. 

Le  sel  d'argent  cristallise  en  aiguilles  brilla^tes,  agglomérées  avec 
2  molécules  d'eau,  dont  l'une  est  éliminée  dans  une  atmosphère  des* 
séchée  par  Tacide  sulfurique. 

L'oxyde  d'éthylène  se  combine  également  avec  le  bisulfite  de  soude 
et  forme  de  i'adde  iséthionique,  comme  l'auteur  l'a  montré  en  com- 
mun avec  M.  Erlenmeyer  (i).  Dans  toutes  les  réactions  décrites  dans 
le  mémoire  de  l'auteur,  l'analogie  de  l'oxyde  d'éthylène  avec  l'épi- 
chlorhydrîne  est  complète,  et  elles  s'accordent  avec  la  formule: 

yCE  —  CH2C1 


"nJh.. 


Hur  ua  naaveAu  mode  de  f omMaon  de*  «eide«  «ulféthylique  et  di- 
«ulféthyléni^e»  par  M.  C.  UBIWDfiR  (2K 

Lorqu'oD  chauffe  une  solution  concentrée  de  sulfite  de  soude  avec 
de  riodure  d'éthyle  en  vase  clos  de  130  à  loO<^^  tout  l'iodure  d'éthyle 
disparait  sans  qu'il  se  forme  de  gaz.  On  évapore  le  contenu  des  tubes 
et  on  traite  par  Falcool  bouillant.  Il  se  dépose  des  cristaux  qu'on  pu* 
riûe  en  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi 
des  aiguilles  soyeuses,  d*un  sel  double  d'iodure  de  sodium  et  de  suif- 
éthylate  de  soude  I^^H^^O^^Na  +  Nal.  En  employant  du  sulfite  da 
potasse  on  obtient  le  sel  de  potasse  correspondant.  Pour  enlever  i'iodure 
de  sodium  on  ajoute  à  la  solution  du  sel,  du  nitrate  de  plomb^  on  filtre 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  série,  t.  x,  p.  259  (1868). 

(2)  Annalen  der  Chemie und Pharmade^X^  cxi»VUi|.p* 96* Octobre  1668» 
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et  on  décompose  par  Thydrogène  sulfuré.  Eu  évaporant  à  skcité  et 
épuisant  le  résidu  par  de  Talcooi  bouillant^  on  obtient  par  le  refroî- 
dissement  le  sulféthylate  de  soude  en  écailles  cristallines.  Ce  sel  est 
identique  avec  celui  obtenu  par  le  sulfure  d'étbyle,  et  ce  dernier  sel 
acide  forme  le  même  composé  avec.  IModure  de  sodium.  Le  sel  de 
baryte  contient,  d'après  Tauteur,  9,2  p.  %  d'eau,  tandis  que  MM.  Lœwfg 
et  Weidmann  ont  trouvé  5,19  p.  %. 

En  cbaufifant  le  bromure  d'élbylène  avec  le  sulfite  de  soude,  on 
obtient  le  disulféthylénate  de  soude,  cristallisant  dans  le  système 
triclinique,  avec  2  molécules  d*eau  de  cristallisation.  M.  Husemann  a 
décrit  un  sel  cristallisant  dans  le  système  orthorhombique,  et  conte- 
nant 2  1/2  molécules  d*eau  de  cristallisation  ;  mais  Fauteur  n'a  pu 
obtenir  un  sel  de  cette  forme.  Il  pense  néanmoins  que  ces  deux  sels 
sont  identiques.  L'acide  libre^  préparé  avec  le  sel  de  baryte,  cristal- 
lise en  écailles;  il  se  décompose  avec  Tacide  îodhydrique,  suivant  les 
proportions,  en  acide  sulfureux,  soufire  ou  hydrogène  sulfuré,  et  de 
riode  est  mis  en  liberté. 

Sur  r«eé«one  de  l'acide  formiqae,  par  JH.  E.  HCIiDEB  (1). 

L'aldéhyde  et  l'acétone  méthyliques  doivent  être  identiques  et  avoir 
la  même  formule  H,G0,H2.  C'est  cette  considération  qui  a  fait  faire  à 
l'auteur  l'expérience  suivante. 

n  a  soumis  du  formiate  de  calcium  à  la  distillation,  et  a  obtenu  un 
liquide  réduisant  l'argent  sous  forme  miroitante,  et  possédant  les  pro- 
priétés de  l'aldéhyde  méthylique  de  M.  Hofmann  (2)« 

Sur  an  nonvean  mode  de  formation  des  aeide«  sulfomélihyliqae, 
iséthioniqae  et  «alfacétîqae,  par  II.  A.  COIililIAJVIV  (3). 

L'auteur  en  faisant  réagir  le  sulfite  de  potasse  sur  l'iodure  de  mé- 
thyle,  a  préparé  le  sel  double  de  la  formule  4^H3K^&03  +  Kl. 

Il  a  opéré  exactement  comme  M.  Bender,  qui  a  effectué  cette  même 
réaction  avec  l'iodure  d'éthyle.  En  éliminant  l'iode  comme  l'a  fait 
M.  Bender,  l'auteur  a  obtenu  le  sulfomélhylate  de  potasse  -GH^K^^^^ 
qui,  décomposé  par  l'acide  sulfurique,  fournit  l'acide  libre  ;  ce  dernier, 
neutralisé  par  l'oxyde  de  plomb  fournit  le  sel  de  plomb 
2€H3^03Pb  +  IPO 

L  (1)  Zeiischrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  265  (1868). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  npav.  sér.,  t.  x,  p«  251. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlviii,  p.  101.  Octobra  1868. 
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cristallisé  en  petites  feuilles  nacrées.  Le  sel  de  baryle 

4^H3Ba^03  +  3H20 
a  la  môme  forme  cristalline.  Le  sel  de  cuivre 

2(€H3«^3Cu)  +  5H20 
cristallise  en  tables  rhombiques. 

L'auteur  a  étudié  aussi  le  sel  double  renfermant  du  sulfométhylate 
de  soude  et  de  Tiodure  de  sodium.  Tous  ces  sels  sont  très-solubles  dans 
l'eau,  moins  solubles  dans  Talcool  bouillant  et  très-peu  solubles  dans 
Talcool  froid.  Le  sel  de  baryte  est  complètement  insoluble  dans  ce  der- 
nier véhicule.  D'après  les  caractères  des  sels  décrits  par  l'auteur,  il 
paraîtrait  que  cet  acide  est  identique  avec  Tacide  sulfométhylique  de 
M.  Kolbe  et  de  M.  Muspratt. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  en  vase  clos  à  i80<>  la  chlorhydrine  du  glycol 
avec  du  sulfite  de  soude,  il  se  produit  de  l'iséthionate  de  soude.  En 
substituant  le  glycol  acétique  à  la  chlorhydrine  du  glycol  on  n'obtient  pas 
d'iséthionate,  mais  un  sel  k  acide  organique,  soluble  dans  l'alcool  et 
présentant  toutes  les  réactions  d'un  byposulfite,  sauf  celle  avec  le  per- 
chlorure  de  fer. 

Pour  généraliser  cette  méthode  de  préparation  des  acides  sulfoconju- 
gués,  l'auteur  a  essayé  la  môme  réaction  avec  l'acide  monocbloracé- 
tique.  En  chauffknt  dans  une  cornue,  munie  d'un  réfrigérant  ascendant, 
de  l'acide  monochloracétique  avec  du  sulfite  de  soude,  on  a  obtenu  du 
sulfacétate  de  soude^  au  moyen  duquel  on  a  préparé  le  sel  de  baryte 
^Hî^S^Ba»  +  ^fl,  identique  avec  celui  de  M.  Melsens. 

Bnr  Im  nitroglycérine,  par  JH.  TILBEBQ  (1). 

La  nitroglycérine  est  un  produit  trinitré,  d'après  MM.  Wiiliamson 
et  Railton,  et  un  produit  dinitré  d'après  M.  de  Vry;  quelques  auteurs 
donnent  pour  sa  densité  1,28;  d'autres,  1,6.  L'auteur  a  repris  l'étude 
de  ce  corps,  en  utilisant  le  produit  d'une  fabrique  de  Stockholm.  La  ni« 
troglycérine  est  décomposée  par  la  potasse  en  produisant  de  l'azotate  de 
potassium  et  de  la  glycérine,  comme  l'avaient  observé  MM.  Wiiliamson 
et  Railton,  mais  il  se  forme  en  outre  beaucoup  de  produits  secondai- 
res: de  l'ammoniaque,  du  cyanogène,  de  l'acide  oxalique,  de  l'acide 
ulmique  et  de  l'acide  azoteux.  Sa  combustion  avec  de  l'oxyde  de  cui- 
vre et  du  cuivre  métallique,  dans  le  vide,  donne  2  vol.  CO'  et  1  vol  Az. 
La  nitroglycérine  de  l'auteur  renfermait  donc  ■G3fl5(Az^3^3, 

(1)  CEfverds,  af.  Akad,  FoerhandL^  1868,  t.  xxv,  p.  25.—  Journal  fur  prah- 
iische  Chemie^  t.  cv,  p.  254, 1868,  n''  20. 

IfOUV.  8Éfi.,  T.  XI.   1869.  —  soc,  CH1V.  22 
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Elle  se  dissout  dans  Facide  sulfurique  concentré,  en  donnant  une 
solution  limpide  et  incolore.  Il  se  forme  «ioai  un  acide  sulfocoojuguéi 
donnant  des  sels  crislallisables.  Le  set  de  patastwm  fond  à  une  douce 
chaleur  et  émet  de  Tacide  aioteux  et  des  vapeurs  ayant  l'odeur  de  Ta- 
croléine.  Chauffé  à  120°  dans  un  tube,  il  donne  une  masse  blanche 
que  l'eau  décompose  en  donnant  des  gouttelettes  de  nitroglycérine  et 
du  sulfate  acide  de  potassium.  Soumis  à  la  combustion,  il  a  donné 
3  Yol.  d'acide  carbonique  et  1  vol.  d'azote,  ce  qui  indiquerait,  s!  Ton 
envisage  la  nitroglycérine  comme  un  produit  substitué,  que  la  nitro- 
glycérine combinée  à  l'acide  sulfurique  est  un  produit  dinitré  et  que 
Tacide  conjugué  est  de  Vadde  sulfo-dinitroglycérique, 

iSur  la  forme  «nSsCallime  de  Faeide  phtalique, 
par  M.  C.  0CHEIBIJEB  (1). 

L'acide  phlaltque  ohienu  par  Foxydation  de  la  napiittliiie  sa  dépose 
tentttsieat  eo  prisiaes  souvent  longs  d'un  centimètre  et  larges  de  t  mil» 
Hmètres,  avec  des  faces  brillantes  ;  soumis  à  une  recristallisation^  il  se 
présente  en  lames  minces  qui  sont  sa  forme  habituelle.  La  forme  des 
prismes  d'acide  pbtaliqoe  est  celle  d'un  prisme  rhombt^dal  droit  m 
avec  tes  faces  terminales  p  et  les  faces  oiodifiuitfts  g^  et  é^  Rapport 
des  axes  a;  0,3549  : 1  :  i^,itBZS. 


Hur  qaiél^e0  etniiblMaMMa  uMmilea  de  l'wreltte» 

par  IHU  V«  de  I^VYIVES  (2). 

L'orcine  se  combine  directement  à  l'acide  picrique.  Pour  obtenir 
cette  combinaison,  on  place  dans  une  capsule  de  l'acide  picrique  avec 
une  quantité  ^eau  insnfBsante  pour  le  distoudre,  Ton  porte  A  fébul» 
litioQ,  et  on  projette  peu  &  peu  l'orcine  danft  la  liquaur  Jusqu'à  ce  que 
tout  l'acide  picrique  ait  disparu.  Il  «e  dépose  per  le  refroidissement 
àeê  cristaux  qui  ont  la  couleur  du  bichromate  de  potasse,  Ife  sont  M* 
liquescents,  solubles  dans  i'ateool  et  dans  Télher.  La  bensfne  les  dé- 
truit en  s'emparant  ée  Tacide  picrique  et  en  lafssant  rercine  eomme 
résidu»  Leur  formule  est^ 

Ci«ïP(ÀzO*)30^C*«IPO*  =  C«Hi«À2»0i8, 

L'acide  pyrogallique  donne  dans  les  mômes  oonditioiut,  avec  l'acide 
picrique,  de  larges  lamelles  qui  renferment  ces  deux  €orpe« 

(1)  Deniêchê  chemUoht  GesêiUckafi^u  i,  p^ias. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  uvii,  p.  656  (18M). 
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L*orctne  se  combinB  directement  à  la  nicotine  par  le  simple  mé- 
lange  des  sdltftions  aqueuses  de  ces  deux  substances;  le  corps  obtenu 
forme  des  gouttes  huileuses  de  teinte  rose.  L'acide  pyrogallique  donne, 
éwns  les  mêmes  conditions,  un  liquide  brunissant  à  Fair. 

En  ititroduisant  soas  une  clodie  pleine  d'oxyde  d'éthylène  gazeux, 
de  Torcine  préalablement  fondue,  le  gaz  est^sorbé  et  Torcine  liqué- 
fiée. Cette  matière^  mise  au  contact  de  la  polasse  solide^  perd  presque 
totalement  le  gaz  absorbé. 

LasoloticMi  aqiQewie  d'ercrne  dissent  l«  «rosaniline  en  prenant  la  t;o- 
loration  întaise  éei  soloHioDs  àe «e  «erps. 

Enfla  fiMciae  pundt  w  oeo^ner  «u  Bélmisf n. 


par  S*  Ch.  «RiUSMS  <l). 

On  sait  que  H.  Kékulé  a  émis  Topinion  que  la  ^luinone  renferme 
une  cbalne  benzique  ouverte  et  qu'elle  offre  la  constitution  j 

GO^GH-Cfi^CH-GH^CO  &}. 

U  en  résulterait  que  les  6  atomes  de  carbone  de  eeitfle  chaîne  ^eat 
combinés  à  un  nombre  d'éléments  représentant  8  monovalences  ou 
atomicités,  et  que  4èi  lors  la  quinone  représente  une  combinaison 
plus  saturée  que  1«  Iwiieitie  eu  l'hydroqurnone^  €ette  dernière  con- 
séquence présente  quelque  chose  d'étrange  par  la  raison  qu'il  serait 
difficile  d^admettre  que,  dans  la  réduction  de  la  quinone  en  hydro- 
quinone  sous  l'influence  d'agents  réducteurs,  la  combinaison  la  plus 
raturée  piClt  se  convertir  en  une  autre  qui  le  fUt  moins.  En  raison  de 
cette  faculté  r^auteur  a  entrepris,  but  la  quinone^  de  nouvelles  re- 
cherches qui  l'ont  conduit  à  adopter,  sur  la  constitution  de  ce  corps, 
le  pohA  4e  vue  suivant. 

La  tjainone  est  un  produit  de  substitution  de  la  benzine,  et  en  dé- 
rive par  la  sub^tulion  de  2  atomes  d'oxygène  à  2  atomes  dliydro- 
f;ëtte,  de  telle  3orte  que  les  deux  atomicités  libres  de  foxygène  sont 
employées  à  river  entre  eux  ces  t  atomes  (0—0)*.  Les  formules  sui- 
vantes font  comprendre  cette  tx>neeption  et  les  relations  qui  existent 
entre  la  quteone  et  l'hydroquinone  : 


Cffl4 


QnJaoma,  BjânqakM^^ 

{i)  AmaîenderChemieunâ  PKarmaeit,  t,  cxlvi,  p.  1.  Ayril  1868. 
t2)t«W;lI=:l;t)«16. 
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L'action  du  pcrchloruie  de  phosphore  sur  la  tétrachloroquinone 
fournit  un  argument  en  faveur  de  cette  hypothèse.  En  effet,  si  Ton 
suppose  les  2  atomes  d'oxygène  de  cette  combinaison  remplacés  par 
4  atomes  de  chlore^  on  Toit  que  2  de  ces  atomes  demeureraient  sans 
aucun  lien  avec  le  reste  de  la  molécule  :  ils  doivent  donc  se  détacher 


cficvl^l  COCHJg  g 


L'expérience  prouve^  en  effets  que  la  réaction  donne  naissance,  non 
pas  à  la  combinaison  C^Gl^,  mais  à  de  la  benzine  hexachiorée. 

Un  autre  argument  en  faveur  de  Tbypothèse  énoncée  plus  haut  es 
fourni  par  l'action  des  corps  oxydants  sur  les  hydroquinones  éthylées 
et  acétylées  qui  seront  décrites  plus  loin.  On  sait  avec  quelle  facilité 
les  agents  oxydants  convertissent  Thydroquinone  en  quinone,  en  en- 
levant 2H.  Ces  2H  étant  remplacés  dans  les  dérivés  suivants  par  les 
groupes  éthyle  et  acétyle,  il  est  clair  qu'il  faudra  détruire  ceux-ci  pour 
transformer  les  restes  en  un  composé  quinonique.  C'est  ce  que  l'ex- 
périence établit  :  les  corps 

^^*  10,C2H»      ®*       ^^^  J0,C2H30 

Diéthyltéira-  Diacétyltétra- 

cblorhydroqainone.  cUorhydroqainone. 

ne  se  convertissent  en  tétrachlorhydroquinone  que  par  l'action  d'oxy- 
dants très- énergiques. 

En  résumé,  l'auteur  admet  que  la  quinone  est  une  benzine  dont 
2  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  le  groupe  (O^)''.  Nous  ex- 
trayons de  son  Mémoire  les  faits  suivants. 

I.  Pb^:pârâtion  du  chlorânile.  —  On  verse,  dans  une  capsule,  de 
l'acide  cblorhydrique  du  commerce  étendu  de  son  volume  d'eau  et  on 
y  ajoute  peu  à  peu  un  mélange  de  1  partie  de  phénol  et  de  4  parties 
de^chlorate  de  potasse,  en  chauffant  doucement.  Bientôt  des  cristaux 
rouges  apparaissent  à  la  surface.  On  continue  à  ajouter  du  chlorate 
de  potasse,  par  petites  portions,  jusqu'à  ce  que  la  couleur  rouge  des 
cristaux  ait  fait  place  à  une  teinte  jaune.  Ces  cristaux  sont  lavés  d'a- 
bord à  l'eau,  puis  à  l'alcool  froid.  Us  sont  formés  par  un  mélange  ds 
tétrachloroquinone  (chlorânile)  et  de  trichloroquinone.  On  ne  par- 
vient pas  à  séparer  ces  deux  corps  par  voie  de  cristallisation  dans  l'ai: 
cool.  Pour  effectuer  cette  séparation,  11  faut  les  convertir  d'abord  en 
dérivés  hydroquinones,  séparer  ceux-ci  et  les  transformer  de  nouveau 
par  oxydation  en  dérivés  de  la  quinone.  Pour  cela  on  les  met  en  sus- 
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pension  dans  l'eau,  et  on  sature  la  liqueur  par  Facide  sulfureux  à  la 
température  ordinaire.  Au  bout  de  12  à  24  heures  les  cristaux  jaunes 
sont  convertis  en  cristaux  incolores.  On  épuise  alors  la  masse  à  plu- 
sieurs reprises  par  Veau  bouillante^  qui  laisse  un  résidu  cristallin,  et 
on  filtre.  La  solution  laisse  déposer  de  gros  cristaux  de  tricblorby- 
droquinone.  Ce  corps  est  pur.  On  le  convertit  en  trichloroquinone  soit 
par  l'acide  azotique,  soit  par  Tébullition  avec  le  chlorure  ferrique. 

Le  résidu  cristallin^  insoluble  dans  l'eau  bouillante^  est  formé  en 
très-grande  partie  de  tétrachlorhydroquinone.  11  est  difficile  d'obtenir 
ce  corps  entièrement  pur^  soit  en  répétant  souvent  le  traitement  par 
l'eau  bouillante,  soit  en  le  faisant  cristalliser  du  sein  de  l'alcool,  de 
l'acide  acétique,  de  la  benzine,  du  pétrole.  La  môme  observation  s'ap- 
plique à  la  tétracbloroquinone  qu'on  obtient  en  délayant  le  composé 
hydroquinoné  dans  l'acide  chlorhydrique  et  en  ajoutant  du  chlorate 
de  potasse. 

IL  TÉTRACHLOROQuiNONE,  —  Lorsqu'on  chauffe,  en  vase  clos,  de  180 
à  200^,  1  partie  de  ce  corps  avec  2  1/2  parties  de  perchlorure  de  phos* 
phore  et  2  i/2  parties  d'oxychlorure,  PhOCl^,  on  obtient  des  aiguilles 
incolores  suspendues  dans  un  liquide  Jaune;  Ces  aiguilles  sont  la  ben- 
zine hexachlorée  C«G1*  (voir  p.  324). 

Action  du  chlorure  cPacétyle  sur  la  tétrachloroquinone,  —  Lorsqu'on 
chauffe  la  tétracbloroquinone,  avec  environ  le  double  de  son  poids  de 
chlorure  d'acétyle,  à  une  température  de  160  à  180^  le  contenu  du 
tube  se  concrète  en  une  masse  solide.  Après  l'avoir  lavée  avec  une  so- 
lution étendue  de  soude,  on  la  sublime.  G'estja  diacétyllétracbloro- 
hydroquinone  G8Gl*(0,G2H30)2.  Ge  corps  se  distingue  de  la  tétracbloro- 
quinone par  deux  groupes  acétyle  qui  s'y  sont  ajoutés  purement  et 
simplement.  Qu'est  devenu  le  chlore  qui  était  combiné  à  cet  acétyle 
dans  le  chlorure?  L'auteur  suppose  qu'il  s'est  porté  sur  un  excès  de 
chlorure  d'acétyle,  de  manière  à  former  des  produits  de  substitution. 
Pour  l'interprétation  détaillée  de  la  réaction  nous  renvoyons  le  lecteur 
au  Mémoire  originaL 

Action  de  Vacide  sulfureux  sur  le  chloranile  en  solution  alcoolique  et 
acétique,  —  M.  Hesse  avait  décrit  un  corps 

C«H(G«H5)GW«,G«H«C1*02 

résultant  de  l'action  du  gaz  sulfureux  sur  le  chloranile  brut  suspendu 
dans  l'alcool.  D'après  les  expériences  de  l'auteur  ce  corps  n*est  qu'un 
mélange  de  trichlorhydroquinone  et  de  tétrachlorhydroquinone. 
m.  TÉTRACHLOROHYDROQuiNONE.  —  L'auteur  décrit  d'abord  des  sels  et 
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des  élhera  de  ce  corpsu  La  sel  da  poUesa  C^Gl^COK)^  se  CbnnA  k)ia/fa'«a 
dissout  la  tétrachlorbydrofokioDa  dans  la  potasse.  Traitée  par  Taeide 
cIilorhydriq.uei,  cette  solution  laissa  déposair  la  tétracUoffbydroqiMr» 
noae«  Lûrs%u*oa  chauffe  aa  contact  da  rats,  cUa  alisorba  de  roa^aa 
et  laissa  déposer  des  cristaux,  da  chloraBiJate  de  potossium  : 

2C«a*[Jf  +  2IW>  +  0»  ==.2C^€a?(0ftm  +4iiCL 

Ohloranilate 

te] 


V&lber  correspoinfeiît  au  seî  de  potassium  précédent 

a  été  obtenu  par  l'action  de  L'iodure  d'éthyle  sur  ce  sel.  il  se  présenta 
sous  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  insolubles  dans  Teau,.  plus 
solubles  dans  l'alcool  froid^  très-solubles  dans  l'alcool  bouîMcnt  et 
dans  Tétber.  Ce  corps  fond  à.  ii2<'  et  peut  être  sublimé  sass  altéraÉkm* 
Chauffé  avec  de  l'acide  iodhydfique  de  130  à  140%  il  régénère  da  Tio- 
dura  d'éthyle  et  de  la  tétraeblorhydroquiaone* 

JHacétyltétrachlorhydroquinone  C^CH  |  o'cîflSO  •  ""  ^®  ^^^*  *  ^*^  °^' 
tenu  par  raction  du  cblorure  d'acétyle  sur  la  tétracblorhydroqui- 
none.  Il  se  dégage  des  torrents  de  gaz  cblorhydrique  et  il  reste  des 
cristaux  qu'on  lave  et  qu'on  purifie  par  sublimation.  Ce  sont  des  ai-« 
guiltes  longues^  incolores,  brillantes,  fusibles  à  245'',  insolubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans^ralcool  froid  et  dans  Fétber.  Ce  corps  est  trés« 
stable.  La  potasse  bouillante  l'attaque  â  peine.  L'acide  nitrique  fu- 
mant le  convertit,  â  l'ébullition,  en  tétrachloroquînone. 

Action  du  perchîorure  de  phosphore  sur  la  téirachîoroquinone.  —  Il  se 
forme  dbns  cette  réaction  de  la  benzine  percblorée  selon  Téquation  : 

C6Cl*(QHia  +  2Pa5  =  C«C1«  +  2*OC13  +  2flGl- 

IV.  Trichloroquinonk.  —  Ce  corps,  dont  la  préparafifon  a  été  mai" 
que»  pliisr  haut,  kmê  de  164  &  f96«.  Le  pereirfortrre  de  pfaospitore  le 
convertit,  à  une  température  dfe  180  ft  266%  en  bcmrfne  percîiterée. 
L'auteur  admet  que  cetta  réaeiioft  s'accoflafàit  en  deux  phases,  dont 
la  première  donne  naissance  à  de  la  benzine  pentachlorée,  laquelle 
disparatt  dans  la  seconde  : 

1)  C«C13fla2  +  2PC15  =  ceCFE  +  Qî  -h  2POC13. 

(21  c«Gm  -t  Cl»  =  c«a6  +  CUL 
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Le  chlorure  d'acétyle  attaque  la  trichloroqoiaone  et  la  couTèrtH  en 
.  (UacéiyUétraehlcrhydroquùnùne  CH:;1«(0)€^H80)>,  cristaux  iûcoiores  fusi* 
blés  de  240  à  245%  identiques  avec  ceux  qui  résultent  dei*actioii  du 
chlorure  d'acétyle  sor  la  télrachloroquinone  : 

C«CPHO«  +  2Cni30CI  =  C«C1*(0,C«H»0)«  +  QH. 

TfithlorO'*  GhIoraM  IM«e6t7lt6trMlilor« 

qainone.  d'acétyle.  hydroquinone. 

Par  Taction  de  la  potasse  caustique^  la  trichloroquiûone  donne  du 
chloranilate  de  potassium  eomaie  la  tétrachloroquinone  : 

C6C13HO»  +  2KH0  =  C«Cl«(OK)«0«  +  HCl  +  H«. 

Trichloro-  Chloranilate 

qnrnoB»,  ie  potuaiom. 

V.  TaicBLORBTimoQumoiiK,  (>cra(OH)>«  —  Ce  corp»,  dont  la  prépa^ 
ration  a  été  indiquée  plus  haut^  se  présente  sous  forme  de  gros  cris* 
taux  prismatiques,  brillants^  un  peu  colorés  en  brun.  Peu  solubles 
dans  l'eau  froide^  ils  se  dissolvent  abondamment  dans  l'eau  bouil- 
lante,  en  fondant  d'abord,  et  en  formant  des  solutions  qui  montrent 
.souvent  le  phénomène  de  la  sursaturation.  La  trlchlorhydroquinone 
est  très*soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Elle  fond  à  134\  Sous 
l'influence  des  agents  d'oxydation,  elle  se  convertit  en  tricbloroqui* 
none.  Quelquefois,  lorsqu'on  emploie  l'acide  azotique  froid,  en  quan- 
tité insuffisante,  11  se  forme  de  la  kemMoroquinhyérùne 

c«ci5HJo2^g[c«a3H 

qui  se  sépare  sous  forme  d^aigollles  noires. 

Passant  aux  combinaisons  de  la  iricblorhfdroquinone,  Tauteur  dé- 
crit un  sel  de  potassium 

un  sel  de  plomb 

et  un  éther  diéthyUqtie 


CcClSHl^lPb" 


ce  dernier  obtenu  par  faction  4e  Hodure  d'étbyle  sur  lé  sel  de  po^ 
tassfum  et  crtstallisant  en  longues  aiguilles  fusibles  &  68«,5« 

La  diacétyUrkhlorhydroquiTKme  C^QSflj  ^'^3^  se  forme  par  l'action 

du  chlorure  d'acéi^fle  sur  la  irichlorhydroquine.  Elle  fond  à  i^a**  et 
se  sublime  en  longues  aiguilles  incolores* 
Leperdilorure  de  phosphore  convertit  la  trichlorhydroquinone  en 
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un  mélange  de  benzine  hexacblorée  et  de  benzine  pentachlorée.  L'hy^ 
drogène  naissant  ne  l'attaque  que  très-difficilement,  se  substituant,  à 
la  longue^  à  un  seul  atome  de  cblore, 

YI.  Acide  chloraniliqde.  —  On  doit  à  M.  Erdmann  cette  obser?atiou 
curieuse  que>  sous  Tinfluence  des  alcalis,  deux  des  atomes  de  cblore 
de  la  tétracbloroquinone  s'échangent  contre  de  Toxhydryle  : 

aC\\C^f  +  2KH0  =  C«Cl«||^^ja  +  2KCI. 

Tétrachloro-  Acide  chlor- 

quinone.  aniliqae. 

D*après  cette  formule,  Tacide  chloranilique  serait  la  dioxyquinone 
dicblorée  et  devrait  se  convertir  en  fixant  de  l'hydrogène,  comme  tous 
les  composés  quinoniques,  en  un  dérivé  correspondant  bydroquiuo- 
nique.  Ce  dérivé  n'est  autre  chose  que  l'acide  hydrochloranilique  dé- 
couvert par  M.  Koch,  et  que  l'auteur  envisage  comme  la  dichUyroté- 

iroxybenzine  : 

C»C1«(0H)*. 

Et  de  fait  il  a  confirmé  cette  formule  en  introduisant  dans  ce  dérivé 
hydroxylé  de  la  benzine,  le  groupe  acétylique^  comme  on  le  verra 
plus  loin. 

Pour  préparer  l'acide  chloranilique,  l'auteur  humecte  le  cblorauile 
brut  avec  de  l'alcool  et  Tintroduit  dans  la  potasse  froide  et  étendue 
(1  partie  de  KHO  et  25  parties  d'eau)  jusqu'à  ce  qu'elle  refuse  d'en  dis- 
soudre davantage.  La  liqueur,  colorée  en  rouge,  laisse  déposer  bientôt 
des  cristaux  de  cbloranilate  de  potassium.  Après  avoir  concentré  l'eau 
mère^  il  y  ajoute  un  excès  de  potasse  caustique  qui  détermine  la 
séparation  d'une  nouvelle  portion  de  cbloranilate.  On  en  sépare  Tacide 
chloranilique  à  l'aide  d'un  acide  minéral. 

Le  perchlorure  de  pbosphore  convertit  l'acide  chloranilique  en  té- 
tracbloroquinone (Koch)  : 

C16Cl*||^^j3  +  ^^^^^  ==  C«Gl*{Oa)  4-  2POC13  +  2KG1. 

Vil.   DlCHLOROTÉTROXYBENZlNE,  AciDE   HYDROCHLOBANILIQOE,    C<^G12(0H)*. 

—  Ce  corps  a  été  décrit  par  M.  Koch  en  1865.  Il  se  forme  par  l'action 
de  l'amalgame  de  sodium  ou  de  Tétain  et  de  l'acide  chlorbydrique  sur 
nne  solution  concentrée  d'acide  chloranilique.  On  l'obtient  aisément 
en  cbauffant  ce  dernier  acide  à  100*,  en  vase  clos,  avec  une  solution  con- 
centrée d'acide  sulfureux.  Au  bout  de  quelques  beures  laliqueur^  deve- 
nue incolore,  laisse  déposer  de  longues  aiguilles  qui  constituent  le  nouvel 
acide.  Ce  corps  se  dissout  facilement  dans  l'eau  chaude,  Talcool,  l'é- 
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ther^  Tacide  acétique  étendu.  Sec,  il  se  conserve  sans  altération,  mais 
à  l'état  humide  il  se  colore  à  Tair  en  s'oxydant  et  en  se  convertissant 
de  nouveau  en  acide  chloranilique.  Sa  solution  dans  les  alcalis  se 
colore,  de, môme,  rapidement  au  contact  de  Tair. 

Le  chlorure  d'acétyle  réagit  à  froid  sur  l'acide  hydrochloranilique 
en  formant  la  dichloracétoxylbenzine  ou  acide  tétracétylhydrochlorani- 
ligue  C^ClWjC^HSO)*,  corps  dérivé  de  la  benzine  par  la  substitution  de 
2  atomes  de  chlore  à  2  atomes  d'hydrogène  et  de  4  groupes  oxacétyle 
à  4  autres  atomes  d'hydrogène.  Ce  dérivé  acétylique  se  présente  sous 
forme  d'aiguilles  incolores^  insolubles  dans  Teau,  peu'solubles  dans 
l'alcool  froid  et  dans  Téther,  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 

Par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore,  l'acide  hydrochloranilique 
se  convertit  en  un  corps  C^Cl^(0H;2  qui  présente  la  composition  de  la 
tétrachlorohydroquinone,  mais  qui  n'est  pas  identique  avec  ce  corps, 
par  la  raison  qu'il  est  très-soluble  dans  l'eau  (Koch).  C'est  donc  un  dé- 
rivé chloré  de  la  pyrocatéchine  ou  de  la  résorcine. 

VIII.  TÉTRACHLOBOTÉTROXYQUINHYDRONE  C6Cl«(OH)«L^"2jJ  C6CP(0H)«. 

•—  Ce  corps  se  forme  souvent  par  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  l'a- 
cide chloranilique,  lorsqu'on  a  négligé  de  chauffer  pendant  un  temps 
suffisant  ou  d'ajouter  assez  d'acide  sulfureux.  Il  se  dépose  alors  des 
aiguilles  fines,  noires,  qui  possèdent  la  composition  indiquée.  Ce  corps 
appartient  évidemment  à  la  série  de  Thydroquinone  verle. 

IX.  Formation  d'acides  sulfonés  avec  la  tétbachloroquinone.  — 
M.  Hesse  a  fait  cette  remarque  curieuse  que,  par  l'action  du  sulfite  de 
potasse  sur  la  tétrachloroquinone,  il  se  forme  des  sels  de  potasse  de 
deux  acides  sulfonés  (1),  qui  sont  l'acide  dichlorhydroquinobisul fo- 
ulque et  l'acide  thiochronique.  C'est  là  le  premier  exemple  d'un  acide 
sulfoné  formé  directement  avec  l'acide  sulfureux.  De  tels  acides  peu- 
vent être  envisagés  comme  des  dérivés  de  l'acide  sulfureux  si  l'on  re- 
présente cet  acide  par  la  formule  H(SO^,OH).  On  peut  exprimer  leurs 
modes  de  formation  par  les  équations  générales  suivantes  : 

RCl  +  K(SO«,OK)  =  R(SO«,OK)  +  KQ. 

Chlorure  Solfitd. 

organique. 

RH  +  OH(SO«,OH)  =  R(SO«,OH)  +  0H«. 

Hvdro-  Acide 

carbures.*      sulfuriqne. 

(1)  Le  terme  à'acides  sulfonés  est  employé  ici  poar  désigner  les  acides  sulfo' 
conjugués  analogues  aux  acides  étbyUalfureux^  phénylsulfureux  (benzolsulfu- 
rique),  etc. 
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((0H)« 

),  c«  r- 


X,  Acide  dichlouhydroquinodisdlfoniqde  (!),  C^ÎCl*       .  ~  M.  Hesse 

|(S05H)« 

a  obtenu  le  sel  de  potassium  de  cet  acide  en  introduisant  de  la  fétra- 
chloroquinone  dans  nne  solution  chaude  de  bisulfite  de  potassium  : 

C«jjJ?'  +  ^^SO»K  =  C«jci«         +  2Ha  +  0H(S03KJ. 

Tétraehioro-  BUnlfite  Salfate  acide 

qninone.  de  potaMinm.  de  potassium. 

En  s'oxydant  sous  Tiofluence  d*an  excès  d'alcali^  ce  sel  de  potassium 
se  convertit  en  un  nouveau  sel  décrit  par  M«  Hesse  sous  le  nom  d'eu- 
ihiochronate  de  potassium  : 

J(OH)«  m' 

Co|Cl«         +  2KH0  +  0  es  C»  (0K)«     +  2HCI  +  H«0. 
l(S03K)«  |(S03K)* 

Dichlorhjdro-  Enthiochronafe 

quinodisQUonate  de  potasaioBi. 

de  potassiom. 

(OH 

XI.  Acide  THioceacNiQUE,  CT0(S03H).  —  M.  Hesse  a  obtenu  le  sel  de 

|(S03fl)* 

potassium  de  cet  acide  en  ajoutant  du  chloranile  à  une  solution  coo- 
centréede  sulfite  acide  de  potassium.  Il  est  préférable  d'employer  le  sul- 
fite neutre,  par  la  raison  que  l'acide  dichiorbydroquinodisRiIfonlque,  qui 
prend  aussi  naissance  dans  cette  réaction,  te  forme  en  plus  petite  quan- 
tité. Après  le  refroidissement  on  obtient,  en  eiTet,  des  cristaux  jaunes 
de  thiochronate  de  potassium  et  des  cristaux  incolores  de  l'autre  sel. 
On  les  sépare  par  lévigation,  les  jaunes  étant  les  plus  lourds* 

On  purifie  ces  derniers  par  cristallisation  dans  l'eau  et  par  des  la- 
rages  à  l'alcool  bouillant.  Séchés  à  iW^  ils  renferment 
C«HS5K»0*7  +  H«0. 

Séchés  à  l'air,  ils  contiennent^  en  outre^  3  molécules  (7>08  p.  %)  d'eau 
de  cristallisation.  Les  cristaux  jaunes  offrent  donc  la  composition  : 

c{|g^  +  '»^- 

qui  montre  que  l'acide  thtochronique  est  à  la  fois  on  acide  tétrasul- 
foné  (dérivé  de  Tacide  sulfureux)  et  un  élher  acide  de  l'acide  sulfu- 
rique. 

Lorsqu'on  ehairife  le  thioebrcmafe  de  potassium  avec  de  l'eau,  en 
vase  clos,  de  130  à  140%  les  cristaux  jaunes  disparaissent  et  sont  rem- 
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placés  par  des  psismea  incolûres  i  c'e&t  rhydroq^uiaobisulfonate  de  pa-- 

(OH  (©H)? 

€«  0(S03KÏ  +  5ÏP0  =  C«ffl«         -f  3S0*KH. 

Thiochronate  .  QydroqiiinQdisol- 

de  potasûum.  Ibxtste  de  poiaBsinm. 

La  môme  transformation  s'accompGf  sous  Tinfluence  de  Tacide 

chlorhîdric[ue  à.  100°,.  ou  encore  par  l'action  d'agents  réducteurs  tels 

que  l'amalgame  de  sodium  et  l'acide  chlorhydrique  ou  la  poudre  de 

zinc  : 

(OH  f(0H)* 

c4o(so3K>  +  «a  =  c^Ib*       +  aB(S03Ki,. 

((S03K)*  RSO'K)* 

ïhiochronat»  ilydroqniiiodir  BiBidfîts 

de  potassium.  sulfonate  do  potassium. 

doi  potasskun^ 

Par  Taetron  des  alealfe  îe  thiochronate  se  conTcrtit  en  cuthiochro- 
nate  de  potassium  : 

(OH  ((0*)'' 

C6  0(S03K)  +  2RQH  =  €«  (OK)^        +  3H(S03K)^ 
l(S03K)*  ((S03K)2 

Enthiocbronate 
dû  potaasiumi» 

f(OT 

3{(aH)2    .  —  La  formule  précédente 
,(S03H)2 

montre  que  cet  acide  est  un  dérivé  de  la  quinone.  C'est  Vadde  diûxy» 
quinodisulfonique.  L'auteur  Ta  isolé  en  décomposant  exactement  le  sel 
de  barjum  par  l'acide  sulfurique  et  en  évaporant  la  solution  d'abord 
au  bain-marie,  puis  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  l'acide  sulfu- 
rique. L'acide  euthiocbronique  cristallise  en  longues  aiguilles  jaune» 
déliquescentes,  très-solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther.  L'auteur  a 
préparé  et  analysé  les  euthiochronates  de  potassium^  de  sodium^  de 
baryum^  d'argent. 

XHL  AaDE  TÉTROXYBENZOLDISULFONIQUE  (HYDREDTHIOCHBONIQUE), 


XIL  ACU)B  KUTHIOCBRe£H0nB>  C^ 


j(OHH 


CîP{Au^gv^« 


1(9?: 


•  LftsrtdepoluriiiBideeetaciâe  C«||§q4^8  +H^8eft)E»e  1er»- 

qu''on  fait  bouillir  TeulMochronate  de  potassium  avec  de  Téfain  et  de 
racîde  chlorhydrîque.  Par  Tévaporation,  le  nouveau  sef  se  dépose  en 
beanx  prismes  qui  demeurent  incolores  dans  le  ehforure  stanneux, 
maiis  qui^»  â  Tair,  se  colorent  rapidement  çn  orange.  On  les  sèche  en 
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les  comprimant  rapidement  et  en  les  exposant  dans  le  vide.  Secs^  ils 
sont  stables.  Ils  sont  très-solubles  dans  Teau  bouillante,  beaucou]^ 
moins  solubles  dans  Teau  froide.  Les  solutions  se  colorent  en  rouge  à 
Tair  ou  sous  l'influence  d'agents  oxydants.  Elles  réduisent  instantané- 
ment le  nitrate  d'argent  et,  par  TébuUilion,  le  nitrate  mercureux.  Le 
chlorure  ferrique  y  développe  une  coloration  brun-rouge.  En  pré- 
sence d'un  excès  de  potasse,  elles  laissent  déposer,  au  contact  de  l'air, 
des  cristaux  d'euthiochronate.  Lorsqu'on  fait  réagir  des  ox]fdants  sur 
la  solution  neutre  ou  acide,  elle  prend  une  coloration  orangée,  et 
laisse  déposer  de  belles  aiguilles  rouge  de  minium. 

Le  iétroxybenzoldisulfonate  de  sodium,  ^^^q3^q\i  +  2H*0,  a  été  ob- 
tenu par  l'ébullition  de  l'euthiocbronate  avec  l'étain  et  l'acide  chlor- 
hydrique.  Par  le  refroidissement,  il  s'est  déposé  sous  forme  de  prismes 
très-solublcs  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

((0H)2 

XIV.  Acide  P-hydroquinodisdlfonique,  C^{H*         .  —  On  obtient  le 

((S03H)« 

sel  de  potassium  de  cet  acide  par  l'action  de  divers  agents  sur  le  thio- 
chronate.  Le  meilleur  procédé  consiste  à  chauffer  ce  sel  avec  de  l'eau, 
à  140  ou  150».  Pour  obtenir  l'acide  lui-môme,  on  précipite  le  sel  de 
potassium  par  le  sous-acétate  de  plomb,  et  l'on  décompose  le  sel  de 
plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  L'acide  cristallise  en  tables  épaisses, 
déliquescentes,  solubles  dans  l'alcool,  à  peine  solubles  dans  l'éther. 
Il  possède  une  réaction  fortement  acide.  Le  chlorure  ferrique  le  co- 
lore en  bleu. 

Son  sel  de  potassium  renferme  4  molécules  d'eau.  Il  cristallise  en 
prismes  brillants  avec  faces  terminales  obliques.  Il  est  trèsHSOluble 
dans  l'eau  chaude.  Le  perchlorure  de  fer  colore  la  solution  aqueuse 
en  bleu  foncé  qui  passe  au  brun  lorqu*on  chauffe. 

En  traitant  l'acide  quinique  par  l'acide  sulfurique,  M.  Hesse  a  ob- 
tenu un  acide  hydroquinosulfonique  qui  est  isomérique  avec  le  pré- 
cédent. 

((0H)2 

XV.  Acide  tbichlorhydroqdinosulfonique,  C^/CP     .  —  On  obtient 

(S03H 

ce  sel  en  dissolvant  la  trichloroquinone  dans  une  solution  chaude.de 
sulfite  de  potassium.  L'eau  mère  renferme  un  autre  sel  qui  s'est  montré 
identique  par  ses  propriétés  et  sa  composition  avec  l'euthiocbronate  de 
potassium.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'eau^  le  trichlorhydroqui- 
nosulfate  de  potassium  se  présente  en  cristaux  microscopiques  renfer- 
mant 1  molécule  d'eau  de  cristallisation  qui  se  dégage  de  110  à  120*. 


Cl 

(OH)*  •  ""  ^®  meilleur 
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Il  est  très-soluble  dans  Peau  chaude  et  dans  Talcool,  un  peu  moins 
soluble  dans  Teau  froide.  Le  perchlorure  de  fer  colore  ses  solutions 
en  bleu  foncé.  L'acétate  de  plomb  y  forme  un  précipité  très-soluble 
dans  Tacide  acétique.  L'acide  lui-môme,  séparé  du  sel  de  plomb  par 
l'hydrogène  sulfuré.,  cristallise  en  longues  aiguilles  déliquescentes,  so- 
lubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther. 

0* 

XVI.  Acide  monochlobdioxyquinosdlponiqde,  Cfi 

S03H 

procédé  pour  préparer  Je  sel  de  potassium  de  ce  nouTel  acide  consiste 
à  mélanger  une  solution  de  trichlorhydroquinosulfonate  de  potas- 
sium avec  de  la  potasse  caustique  et  à  exposer  le  liquide  au  contact 
de  l'air  dans  une  capsule  plate,  jusqu'à  ce  qu'il  s'en  sépare  des  ai- 
guilles rouges.  On  les  purifie  par  cristaliisation  dans  l'eau  bouillante. 
Elles  sont  très-solubles  dans  Teau  chaude  ou  froide,  moins solubles  dans 
une  solution  alcaline,  insolubles  dans  l'alcool. 

La  composition  de  ce  sel  est  exprimée  par  la  formule 

I0« 

ciS)K)8  +  2H«0. 
|S03K 

En  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  solution  concentrée  du 
sel  de  potassium,  on  obtient  un  précipité  formé  par  des  cristaux 
jaunes.  Ils  se  dissolvent  dans  l'eau  en  donnant  une  solution  rouge  de 
sang,  et  se  séparent  de  nouveau  en  lamelles  jaunes.  Ils  sont  moins 
solubles  dans  l'eau  additionnée  d'acide  chlorhydrique  que  dans  l'eau 
pure.  Ce  sel  est  acide  et  ne  renferme  que  i  atome  de  potassium, 
comme  l'indique  la  formule 

ro« 

^i(OH)a 
ISO^K 

Les  deux  cels  de  potassium  offrent  une  grande  analogie  de  propriétés 
avec  l'acide  chloranilique  et  le  chloranilate  de  potassium.  Cette  cir- 
constance est  expliquée  par  l'analogie  de  constitution  de  tous  ces  sel?, 
constitution  exprimée  par  les  formules  suiyantes  : 


(0« 
((S03K] 


(02 
US03K)  ^^^ 

Xonochloro-  Acide 

dioiyqninosnlfonaie  chloranilique* 

acide  de  potattiam. 
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c4f)* 

(S03IO 

"MonocMoro- 

/0« 
C»  (0K)« 

de  potasfinm. 

«116 

potasBinm. 

En  terminant  son  travail,  l'auteur  résume  les  résultats  qu'il  a  ob. 
iemxs.  Le  tableau  suivaiit  iadi^oe  la  constitotion  des  nombreux  -dé- 
rivés de  la  tétracbloroquinone  et  de  la  tricbloroquinone  : 

C«C13H(0*)',  tricbloroquinone; 

C^CPtO^'^y  tétracblorûquinone; 

CraisK^I)",  ^  ^acide  cirlonGnilîqué,  ^icblorodioxfqmnonfl; 

«€<NC12|(^2^ys9  ^htoranilamide,  dicUorodiamidoquiaone; 

f(Oy 
CH^iim^Xz,  acide  cbloPMfliamiyie,  ^rfaloramidonraninoDe; 
|0H 

C^^Cl^Jl^eH»  HAz)8  '  chloranilpbénylamide,  dicblorodipbénylamîdo- 

qjaiBone; 

((0*)" 
€<^{(0H2     ,  acide  eutbiochroniqoe,  'ffioxyquinodisulfonique: 

ksow 


B)%^i 

)3H 


4Lcide  monacblûrodiûiyquînosulfanigBei 


lOSL 
H^  O/SO^H),  acide  fbiocbronique: 
t(S03H)* 

€6C13H(OH)2,  trichlorbydroquinone; 

€»C1*(0H)«,  télracblorbydroquiii»ej 

OHS  1(^03^2,  acide  p^bydrofuiaDdisulfonique; 
^*^j^H)2^  acide  dicblorhydrDquinodisullèDiqiie; 

C«Ci3(0H)*,  acide  bydroc*b1oranfitqne,  gicblordteii  uiytenEÎne  ; 
G^|/§Q3g\t  >  acide  4étroxybenzoldisulfoniqufl^ 

C^amJQJ^^jjjC'CPH,  bexacbloroquinby*w«; 
€«CH{Q^jjjC«a*,  oclocbloroquinbydMoe; 
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C6Cl*(OH)«|Qj"2gjCl«a2(OH)«,  létrachlorolétroxyquinhydrone. 
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Sur  1a  fftbrimitioii  da  ronge  d'Andrinople,  par  M.  JEIWVY  (1). 

'  (Mémoire  tradait  par  M.  Rosbksthibl.} 

Nous  extrayons  de  ce  mémoire  yolumineux  les  faits  qui  nous  ont 
paru  les  plus  saillants  ;  nous  sommes  obligé  de  renvoyer  à  roriginai 
les  lecteurs  désireux  de  connaître  les  expériences  sur  lesquelles  l'au- 
teur s'est  appuyé  pour  établir  sa  manière  d'envisager  la  théorie  du 
rouge  turc,  ^ous  devons  mentionner  que  cette  théorie  ne  parait  pas 
avoir  été  adoptée  par  le.  comité  de  chimie  de  la  Société  industrielle 
de  Mulhouse,  car  M.  Schaeffer,  rapporteur  au  nom  de  ce  comité^ 
trouve  que  c  les  conclusions  du  mémoire  de  M.  Jenny  ne  sont  pas 
justifiées  par  les  faits  qu'il  a  observés  et  que  certains  points  relatifs  à 
la  question  ne  sont  pas  suffisamment  élucidés.  » 

lessivage.  La  première  opération  qu'on  fait  subir  aux  tissus  destinés 
à  être  teints  en  rouge  turc  a  pour  but  de  les  débarrasser  des  diverses 
impuretés  qui  7  ont  été  successivemeni  introduites  dans  la  filature  et 
le  tissage.  On  réalise  cetle  purification  au  moyen  d'une  macération 
dans  l'eau  tiède  :  les  substances  salines  sont  ainsi  dissoutes,  et  les  ma- 
tières amylacées  transformées  en  glucose  par  la  fermentation  qui  ne 
tarde  pas  à  s'établir  dans  le  sein  de  la  masse,  surtout  lorsque  par 
le  âambage  on  n'a  pas  détruit  les  germes  des  ferments  qui  se  trouvent 
sur  le  tissu  écru  (S). 

Après  avoir  ainsi  enlevé  les  matières  amylacées  provenant  du  pare- 
ment» on  passe  les  tissus  duisune  dissolution  alcaline  bouillante^  pour 
ea  foire  dispaiatlre  les  corps  gras  et  résineux  :  l'emploi  de  la  chaux 
et  du  savon  de  résine,  usités  comme  on  sait»  dans  2e  blanchiment  des 
tissus  de  eot^  éolt  étire  r^^eté  loisqu'il  s'agit  de  tissas  A  teindre  en 
reuge  turc. 

Hmik^  On  «oipleie  peur  cette  opératiea  un  néiai^  de  carbo- 
iMites  sÉcaliaB,  de  touse  lie  vache  et  d'hoUo  tûttraante. 

<i)  Adlet  deiaSoc  4fKhutr.  de  Mulhouse,  iSSS,  p.  747. 

(2)  On  sait  que  souvent  on  additionne  ces  bains  de  macération  de  diastase  ou 
d'orge  germée^  ainsi  que  7a  recoxofflandé  M.  MathisBPsraf.  Gh.L. 
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Le  carbonate  de  potassium  doit  être  préféré  au  carbonate  de  sodium 
dans  les  pays  chauds^  parce  qu'il  est  hygrométrique,  condition  utile 
pour  la  bonne  réussite  de  l'opération  ;  dans  les  pays  humides,  comme 
l'Angleterre,  on  emploie  le  carbonate  de  sodium  ;  un  mélange  des 
deux  sels  parait  être  avantageux  d'une  façon  générale. 

La  bouse  de  vache  agit  sans  doute  de  deux  façons  :  la  matière 
azotée  mucilagioeuse  qu'elle  renferme  (bubuline  de  M.  Morin?)  se 
gonfle  considérablement  dans  les  carbonates  alcalins,  elle  favorise 
donc  l'état  d'émulsion  de  Thuile  ;  d'autre  part,  la  putréfaction  de  cette 
bouse  amène  un  dégagement  constant  d'acide  carbonique  dont  nous 
verrons  plus  tard  l'utilité. 

L'huile  exclusivement  employée  dans  nos  pays  est  l'huile  d'olives  : 
elle  doit  être  toumarUe,  c'est-à-dire  qu'au  contact  des  solutions  alca- 
lines  elle  doit  former  une  émuision  persistante  :  cette  propriété  est 
due  à  la  présence  dans  l'huile  tournante  d'une  quantité  plus  ou  moins 
forte  d'acides  gras,  qui  forment  avec  les  alcalis  une  masse  gélatineuse 
dont  la  consistance  maintient  en  suspension  les  plus  fines  particules 
huileuses. 

Tous  les  procédés  proposés  pour  rendre  une  huile  tournante  ont 
pour  effet  de  dédoubler  les  glycérides  de  cette  huile  et  de  mettre  les 
acides  gras  en  liberté. 

L'acide  margarique  s'émulsionne  avec  une  extrême  facilité,  même 
avec  du  carbonate  de  potassium  à  1**  ;  il  doit  donc  être  considéré  dans 
une  huile  comme  plus  avantageux  que  l'acide  oléique. 

Létat  d'émulsion  d'une  huile  permet  d'étendre  cèUe*ci  sur  la  fibre 
aussi  uniformément  qu'on  le  désire. 

Etendage.  Les  tissus  chargés  du  bain  d'huilage  sont  exposés  à  l'air 
pour  les  sécher  :  cette  dessiccation  doit  se  faire  à  une  basse  tempéra- 
ture :  elle  a  pour  but  d'éloigner  l'eau  qui,  autrement^  permettrait 
plus  tard  à  l'buile  de  se  séparer  superficiellement  et  de  se  détacher 
dans  les  opérations  suivantes  :  dans  cette  opération,  les  carbonates 
alcalins  se  transforment  en  bicarbonates,  l'acide  carbonique  provient 
en  partie  de  l'air,  en  partie  de  la  putréfaction  de  la  bouse  de  vache. 

Dessiccation  à  Voir  chaud*  Le  but  de  cette  opération  est  de  dégager 
l'huile  de  son  enveloppe  émulsive  (gelée  d'acides  gras,  savon,  muci- 
lage de  la  bouse),  et  de  lui  permettre  de  pénétrer  dans  la  fibre  et  de 
l'imprégner  peu  à  peu  :  il  est  important  que  la  mise  en  liberté  de 
l'huile  se  fasse  lentement  et  progressivement.  On  doit  donc  tenir 
compte  des  faits  suivants  :  la  séparation  de  l'huile  a  lieu,  parce  que 
la  gelée  formée  par  les  acides  gras  avec  les  carbonates  alcalins  prend. 
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80US  rinflueQce  d'une  augmentation  de  température'^nL^V^^tance  ^^ }'   ^ 

assez  fluide  pour  permettre  aux  globules  d'huile  de  màïïtâ{,,à  \irm[{^)f  > .  ^ 
face  et  de  se  séparer  ;  Tbuile  qui  se  sépare  ainsi  n'est  plus  capabl&^g^      '^  >  f/i 
t'émulsionner,  elle  ne  renferme  plus  d'acides  gras  libres.  . 

Les  gaz  (acide  carbonique),  en  se  dégageant  à  travers  l'émulsion, 
favorisent  la  séparation  de  l'huile  :  comme  ils  n'agissent  qu'après  que 
les  alcalis  sont  saturés>  la  séparation  de  l'huile  est  plus  rapide  avec  les 
lessives  faibles  qu'après  les  lessives  concentrées. 

La  quantité  d'huile  séparée  est  plus  abondante  avec  des  lessives 
concentrées  qu'avec  des  lessives  faibles ,  à  une  température  élevée 
qu'à  une  température  basse,  après  12  heures  qu'après  un  laps  de 
temps  moindre;  avec  les  alcalis  caustiques  qu'avec  les  alcalis  carbo- 
nates, avec  la  potasse  qu'avec  la  soude. 

Le  savon  formé  dans  la  réaction  joue  un  rôle  important  dans  la 
séparation  de  l'huile,  car  il  a  un  pouvoir  émulsif  considérable. 

Les  bains  blancs  continuent  l'action  des  bains  d'huilage;  on  doit  donc 
les  multiplier  jusqu'à  ce  que  les  acides  gras  aient  été  complètement 
saponifiés,  que  toute  l'huile  ait  pénétré  dans  la  fibre  et  que  l'excès  de 
savon  ait  été  enlevé. 

Plusieurs  chimistes  ont  émis  l'opinion  que  l'huile  ne  joue  un  rôle 
dans  la  teinture  en  rouge  turc  que  parce  qu'elle  s'oxyde  à  la  surface 
des  tissus  et  que  cette  huile  oxydée  dans  ces  conditions  spéciales  pos- 
sède la  propriété  de  fonctionner  comme  mordant.  L'auteur  combat 
cette  manière  de  voir,  et  s'est  assuré  par  des  expériences  directes  que 
l'huile  ne  s'oxyde  qu'en  des  proportions  très-faibles  et  tout  à  fait  insuffi- 
santes pour  qu'on  puisse  leur  attribuer  un  rôle  important. 

S'il  s'agit  donc  uniquement  de  déposer  une  certaine  quantité  d'huile 
à  la  surface  du  tissu,  ne  pourrait-on  avoir  recours  à  d'autres  procédés^ 
plus  rapides  et  plus  économiques?  La  nécessité  d'employer  des  carbo- 
nates alcalins  a  été  constatée  de  tout  temps  :  ce  sel  agit  en  modifiant 
la  fibre  physiquement  et  la  rend  plus  apte  à  se  combiner  aux  matières 
colorantes. 

Mùrdançage.  Les  solutions  neutres  des  sels  d'alumine  se  décom- 
posent au  contact  de  la  fibre  :  il  y  a  dialyse.  L'alumine  se  précipite  à 
la  surface  du  tissu,  l'huile  s'opposant  à  ce  qu'elle  pénètre  dans  la 
fibre  :  le  savon^  dont  on  ne  peut,  malgré  des  lavages  répétés,  débar* 
rasser  complètement  le  tissu,  détermine  la  formation  d'oléate  d'alu- 
mine. Le  tannin^  les  phosphates,  favorisent  la  décomposition  de 
l'alun. 

Teinture.  L'alizarine  et  la  purpurine  ont  pour  la  teinture  en  rouge 
Jiouv.  sÉB,,  T.  XI.  4869.  —  soc.  CBiii,  23 
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d'Andrinople  une  valeur  égale;  mais  la  purpurine  étant  plussoluble 
que  Talizarine  se  fixe  rapidement,  tandis  que  l'alizarine  n*aglt  que 
grâce  à  la  présence  du  tannin,  qui  est  un  excellent  dissolvant  de  cette 
matière  colorante.  Le  sang  qu'on  ajoute  fréquemment  dans  le  bain  de 
teinture  le  débarrasse  par  son  albumine  des  matières  résineuses  et 
brunes  qui  terniraient  la  laque.  La  craie  n*agit  absolument  qu'en 
neutralisant  les  acides  contenus  dans  la  garance.  L'alumine  et  son 
oléate  se  saturent  de  matières  colorantes.  La  masse  est  à  son  maximum 
de  pureté,  d'intensité  et  de  vivacité,  à  50  ou  60*  ;  la  puissance  absor- 
bante de  l'alumine  diminue  à  partir  de  cette  température;  mars  il  est 
nécessaire  de  monter  jusqu'à  l'ébullition  pour  déterminer  la  trans- 
formation de  l'alumine  en  métalumine,  qui  résiste  beaucoup  mieux  à 
l'action  des  corps  qui  sont  utilisés  pour  ravivage. 

Avimge.  Le  but  de  cette  opération  est  d'éliminer  de  la  laque  toutes 
les  matières  étrangères,  de  saponifier  une  notable  quantité  d'huile  et 
de  débarrasser  ainsi  le  tissu  du  toucher  gras  qu'il  possède  Jusqu'à  ce 
moment,  de  réduire  au  moyen  du  sel  d'étaîn  les  corps  bruns  qui  dis- 
paraissent alors  à  l'état  soluble,  de  remplacer  une  partie  de  l'alumine 
par  de  Toxyde  stannique. 

Dans  ces  avivages,  de  l'alizarine  est  mise  en  liberté,  elle  se  dissout 
dans  l'huile  qui  adhère  au  tissu  et  qui,  se  saturant  ainsi  de  cpuleur, 
ajoute  sa  masse  à  celle  de  la  laque. 

Conclusion,  «  On  a  sur  le  tissu  une  combinaison  d'acide  gras,  d'alu- 
mine, de  chaux,  d'acide  stannique,  de  purpurino  et  d'alizarine.  Cette 
combinaison  est  pénétrée  et  protégée  par  une  huile  complètement 
neutre  et  saturée  d'alizarine  pure.  La  laque  est  déposée  dans  la  fibre^ 
de  telle  sorte  qu'elle  présente  à  l'œil  toute  la  vivacité  et  tout  le  feu 
qu'il  est  possible  de  lui  donner,  n  Ce.  L. 

(Sur  quelque*  mordAntii  noureAnx  pour  le«  eonlcum  gArttiicie->d'Ap- 
pli«AtioH,  par  M.  Hon^e  KŒCHI^IIV  (1). 

Les  seuls  mordants  employés  dans  la  teinture  et  l'impression  sont 
les  sels  de  fer,  d'alumine  et  d'étain  :  c'est  que,  dit  Fauteur^  la  con« 
dition  de  mordant  exige  :  la  fixité,  l'insolubilité  après  qu'il  a  perdu 
son  dissolvant,  dans  des  conditions  où  la  fibre  ne  soit  pas  attaquée^  la 
faculté  d'être  ou  de  passer  à  l'état  de  sesquinoxyde.  Ces  conditions 
bien  établies  pour  la  teinture  restent  vraies  dans  le  cas  de  Yafplication. 

L'auteur  a  essayé  comme  mordants  les  acétates  d'un  grand  nombre 

(1)  Buliet,  de  la  Soc.  mdustr,  de  Mulhouse,  1868,  p.  054* 
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de  métaux  :  les  résultats  qu'il  a  obtenus,  après  un  vaporisage  de  deux 
beures  et  un  savon  bouillant,  sont  analysés  dans  te  tableau  suivant  : 

Argent 

Antimoine 

Bismuth 

Baryte 

Chaux 

Cadmium 

Cuivre 

Chrome 

Cobalt 

Etain 

Glucîne 

Magnésie 

Le  cbreme  et  l'uranium,  seuls,  présentent  de  l'intérêt  ;  le  premier 
fournit  un  grenat,  l'autre  un  gris  résistant  au  traitement  des  garances; 
les  autres  oxydes  ne  laissent  sur  le  tissu  que  des  masses  pAles,  ternes, 
incapables  de  résister  au  savon  bouillant. 

L'auteur  propose  l'emploi  du  grenat  au  chrome  :  on  aurait  ainsi  un 
mordant  pour  grenat^  comme  on  en  a  pour  rouge  et  pour  violet.  Ce 
grenat  direct  est  plus  avantageux  que  celui  qu'on  obtient  par  un  mé- 
lange de  fer  et  d'alumine,  parce  que  la  proportion  du  mordant,  qui 
est  assez  délicate  à  établir  dans  ce  dernier  cas,  n'exerce  pas  d'in- 
fluence fâcheuse  dans  le  cas  du  chrome  ;  si  la  proportion  du  mordant 
est  faible,  le  puce  sera  rouge;  si  elle  est  forte,  le  puce  sera  foncé; 
dans  aucun  cas  il  ne  donnera  lieu  à  des  pertes  de  colorant  ou  à  des 
t  eintes  marbrées 

On  obtient  des  puces  plus  vifs  avec  les  extraits  riches  en  purpurine 
qu'avec  ceux  qui  renferment  beaucoup  d'alizarine.  On  peut  préparer 
une  laque  puce  pouvant  se  fixer  à  l'albumine,  en  faisant  bouillir  de 
l'extrait  de  garance  avec  Tacctate  de  chrome. 

Le  chrome  peut  aussi  servir  de  mordait  pour  la  graine,  la  gaude 
et  le  quercitron  :  avec  l'extrait  de  graines,  on  obtient  d'abord  un  jaune 
peu  vif;  mais  l'addition  de  sel  d'étain  lui  rend  cette  qualité. 

L'auteur  indique  enfin  comme  mordant  violet  et  noir,  pouvant 
remplacer  le  pyrolignite  de  fer,  le  ferricyanure  de  potassium. 

Sur  rexirail  de  gAranee  el  «es  Applie««ioii«  dans  rimpres^ion 
de*  tiMiu,  par  M.  AnU  (iPIBK  (1). 

L'auteur  rappelle  les  avantages  résultant  pour  l'industrie  des  toiles 
peintes  de  l'iotroduction  des  extraits  de  garance  dans  l6  commerce, 


<i)  Diagter's  Polytechn,  Joum,y  t.  clxxxix,  p.  252. 
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entre  autres  la  possibilité  qu'y  trouye  le  fabricant  de  pouvoir  nnir  aux 
couleurs  de  la  garance  les  couleurs  d'application  â  l'albumine^  etc. 
11  donne  les  recettes  suivantes  pour  les  rouges  et  violets  garance  d'ap- 
plication. 

Rouge  d^applicaiion. 

On  cuit  ensemble  :  2  litres  d'extrait  (Pernod)  en  pftte,  4  litre  i/2 
d'acide  acétique  à  8o  et  448  grammes  d'huile  d'olives.  Après  la 
cuisson,  on  remplace  par  de  nouvel  acide  Tacide  acétique  qui  s'est 
évaporée,  puis  on  épaissit  avec  1500  grammes  de  gomme  Sénégal  en 
poudre. 

Au  moment  de  se  servir  de  la  couleur,  on  y  ajoute  i  demi-litre 
d'acétate  d'alumine  à  15®  B.  Il  est  important  de  n'ajouter  le  mordant 
qu'au  fur  et  à  mesure  des  besoins,  parce  qu'autrement  la  combi- 
naison avec  la  matière  colorante  aurait  lieu  avant  l'impression  et  dé- 
terminerait une  perte  notable  de  couleur. 

L'acétate  d'alumine  est  préparé  soit  par  la  dissolution  de  l'alumine 
en  gelée  dans  l'acide  acétique,  soit  par  double  décomposition  du  sul- 
fate d'aluminium  et  de  l'acétiite  de  plomb. 

L'auteur  donne  la  formule  suivante  :  3  litres  d'eau,  2  kilos  de  sul- 
fate d'aluminium  et  3  kilos  d'acétate  de  plomb. 

Les  roses  sont  préparés  en  coupant  le  rouge  avec  de  l'eau  de 
gomme  acide. 

Violet  foncé  â^application. 

I.  On  cuit  ensemble  :  1  litre  d'extrait  (Pernod)  en  pftte,  1  litre  dV 
cide  acétique  à  8®  et  224  grammes  d'huile  d'olive.  On  remplace  par 
de  nouvel  ande  l'acide  évaporé,  puis  on  épaissit  avec  600  grammes 
de  gomme  Sénégal  en  poudre.  Au  moment  de  se  servir  de  la  couleur, 
on  y  ajoute  :  224  gr.  de  pyrolignite  de  fer  à  iO«,  et  128  gr.  d'arsénite 
de  sodium  à  6°. 

II.  9  litres  extrait  (Pernod), 

8  litres  acide  acide  acétique  à  8», 
20  litres  eau  de  gomme  à  1000  gr.  de  gomme  par  litre  d'eau^ 
2  litres  de  pyroiigaite  de  fer  à  10*. 


IIL        1275  çr.  extrait  (Pernod), 
4  Titres  eau  de  gomme, 
120  gr.  soude  caustique  (à  quel  degré  ?)^ 
.1/4  litre  acide  acétique  à  8% 
1/2  litre  pyrolignite  de  fer  à  10®. 
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Les  Tîolets  clairs  s'obtiennent  en  coupant  les  couleurs  ci-dessus  avec 
de  Teau  de  gomme  acide. 

Lorsqu'on  emploie  Textrait  sec  de  Rochleder,  en  place  de  celui  de 
Pernod,  il  faut  tenir  compte  de  ce  que  5  parties  de  ce  dernier  produit 
équivalent  à  i  partie  du  premier. 

Pour  l'impression  au  rouleau  des  rouges  et  roses  d'application,  il 
faut  éviter  l'emploi  des  racles  d'acier,  qui  altèrent  promptcment  la 
pureté  de  ces  nuances  en  introduisant  dans  la  couleur  une  ceitaiae 
quantité  de  fer,  et  remplacer  ces  racles  par  des  racles  de  cuivre  ou  de 
composition. 

Après  l'impression^  on  laisse  reposer  les  pièces  pendant  un  certain 
temps  et  on  les  vaporise  à  basse  pression  pendant  1  heure  et  demie  à 
2  heures,  puis  on  les  lave  et  on  leur  donne  ensuite  un  bain  de  savon 
de  trois  quarts  d'heure  à  1  heure  en  montant  de  50  à  -75®;  on  lave  de 
nouveau  et  on  donne  un  second  bain  de  savon,  cette  fois  au  bouillon. 

Pour  obtenir  un  beau  blanc,  il  est  bon  de  chlorer.  Ch.  L. 

ExtrAetion  de»  niAtière*  eolorAiiie*  de  1a  gArAoee, 
par  M.  Alfred  PABAV,  de  Boston  (1). 

Ce  procédé  repose  sur  la  propriété  que  possède  la  solution  cupro- 
ammoniacale  de  dissoudre  la  cellulose  et  de  former  avec  l'alizarine 
et  la  purpurine  des  combinaisons  insolubles  dans  l'eau. 

La  garance  moulue  est  lavée  à  l'eau  jusqu'à  ce  que  toutes  les  ma- 
tières sucrées  qu*elle  renferme  aient  été  éliminées  :  on  laisse  égoutter, 
puis  on  la  porte  dans  un  réservoir  en  pierre  où  on  la  met  en  contact 
avec  de  l'ammoniaque  liquide  et  des  rognures  de  cuivre.  Pour  iOO  kil. 
de  garance,  il  faut  employer  environ  38  kil.  de  cuivre  et  un  peu  plus 
de  1000  litr€s  d'ammoniaque.  Après  six  ou  huit  jours,  pendant  les- 
quels il  est  bon  de  remuer  fréquemment,  la  cellulose  doit  avoir  com- 
plètement disparu  et  la  poudre  de  garance  a  fait  place  à  un  précipité 
brun  noirâtre^  qu'on  recueille  et  qu'on  décompose  soit  par  l'acide 
cUor hydrique,  soit  par  l'hydrogène  sulfuré  en  présence  de  l'alcool. 

Nous  n'entrons  pas  dans  de  plus  longs  détails  sur  ce  procédé,  qui 
fait  plus  honneur  à  l'imagination  de  l'inventeur  qu'à  son  esprit  pra- 
tique. Ce.  L. 

(i)  Dingler'a  Polyt,  Journ,,  t.  CLxxxix,  p.  515. 
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01»«er¥AtloB«  «nr  le  mode  dV««Ai  par  teinture  de*  niAtière*  eole- 

rMite*  et  pArtienlièrement  de  Textràit  de  eampèehe, 

par  M.  A.  HOVZEAV  (1). 

Pour  discerner  la  fraude  de  ces  rna^ères  par  diverses  substances 
astringentes,  telles  que  le  sumac,  l'extrait  de  châtaignier,  les  résidus 
de  noix  de  galles,  etc.,  on  épuise  par  Télher  absolu  i  gramme  ou 
i  décigramme  de  l'extrait  suspect  préalablement  dessécbé  à  liO^  et  on 
prend  le  poids  des  matières  solubles. 

La  partie  de  l'extrait  qui  ne  s'est  pas  dissoute  est^  à  son  tour,  re- 
prise par  Talcool  absolu  jusqu'à  complet  épuisement.  On  compare  ces 
poids  avec  ceux  qui  sont  fournis  dans  des  conditions  semblables  par  un 
extrait  authentique  soumis  au  même  examen.  * 

L'extrait  de  châtaignier  n'abandonne  rien  ou  presque  rien  à  l'éther, 
tandis  qu'il  est  sensiblement  soluble  dans  l'alcool. 

On  complète  ces  premières  indications  par  un  simple  essai  de  tein- 
ture par  épuisement  successif.  Sous  le  môme  poids^  les  produits  solu- 
bles dans  l'alcool  et  dans  l'éther  de  chaque  extrait  doivent  teindre» 
d'une  manière  semblable,  la  même  surface  de  calicot  s'ils  ont  la  même 
composition. 

IVonvelles  ob^errAtioiM  sur  le«  prineipes  eolorAiit«  de«  nerprun* 
tinetoriaux,  par  M.  J.  I^EPORT  (2). 

L'auteur,  dans  un  mémoire  précédent  (3),  avait  annoncé  que  les 
graines  des  nerpruns  renferment  deux  matières  colorantes  isomé- 
riques,  la  rhamnégine  et  la  rhamnine  O^ti^ifi  +  2H0  (anc.  notât.),  que 
par  un  simple  changement  n^oléculaire  la  rhamnégine  se  transforme 
en  rhamnine,  et  que  ces  matières  ne  sont  pas  des  glucosides. 

Plus  récemment,  M.  Schûtzenberger  (4)  a  indiqué  que  la  rhamné- 
gine est  un  glucoside  se  dédoublant  sous  l'influence  de  l'acide  sulfu- 
rique  en  sucre  et  en  une  nouvelle  substance,  la  rhamnétine. 

L'auteur  vient  confirmer  sa  manière  de  voir  :  les  acides  minéraux 
transforment  moléculairement  la  rhamnégine  en  rhamnine,  maïs 
seulement  lorsqu'ils  sont  très-dilués.  Ce  n'est  qu'avec  des  acides  plus 
concentrés  que  la  rhamnine^  produite  dans  la  première  phase  de  la 
r(^ac(ion,  se  dédouble  en  sucre  et  en  rhamnétine. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxvii,  p.  716  (1868). 

(2)  Moniteur  scientifique  de  Quesneville^  1868,  p.  1049. 

(3)  Moniteur  scientifique,  t  ix,  Qh9  et  80^. 

{h)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  170  (1868). 
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La  transformation  de  la  rhamnégine  en  rhamnine  a  lieu  par  le  seul 
fait  de  rébuIIUion  de  la  rhamnégine  avec  l'eau  ;  en  effet,  de  la  poudre 
de  graine  de  Perse,  dtîbarrassée  par  digestion  dans  de  l'alcool  con- 
centré de  toute  la  rhamnégine,  ne  cède  ensuite  à  l'eau  bouillante  que 
des  traces  de  rhamnine,  tandis  que  la  même  graine,  traitée  directe- 
ment par  l'eau  bouillante^,  produit  une  grande  quantité  de  rhamnine. 

La  transformation  de  la  rhamnégine  en  rhamnine,  sous  l'influence 
d'une  très-petite  quantité  d'un  acide  minéral,  se  fait  sans  perte  de 
poids  :  2  grammes  de  rhamnégine  ont  donné  i  gramme  96  de  rhamnine. 
Il  est  donc  évident  que  la  rhamnégine  n'est  pas  directement  un  glu- 
coside. 

Si  l'on  fait  réagir  une  plus  grande  quantité  d'acide  sur  la  rhamné- 
gine et  surtout  si  l'on  prolonge  davantage  l'éhullition  du  mélange, 
la  rhamnine,  à  mesure  de  sa  formation,  diminue  de  poids  en  subis- 
sant le  dédoublement  indiqué  par  M.  Schûtzenberger. 

La  rhamnine  très-pure  a  fourni  à  l'auteur  les  chiffres  suivants  : 


I. 

II. 

Carbone 

53,09 

52,86 

Hydrogène 

5,77 

0,92 

qui  montrent  que  la  rhamnégine  et  la  rhamnine  ont  1^  môme  compo- 
sition. 

M.  Lefort  ne  pense  pas  non  plus  qu'il  faille,  comme  l'admet 
M.  Schûtzenberger,  doubler  la  formule 

C12H605  +  2H0 

qu'il  avait  donnée.  En  présence  des  oxydes  métalliques,  la  rhamnégine 
et  la  rhamnine  donnent  des  combinaisons  neutres  parfaitement  dé- 
finies, dans  lesquelles  1  équivalent  d'oxyde  remplace  2  équivalents 

d'eau: 

CiîH805CuO;C«H»05,PbO.  Ch.  L. 

Knr  remploi  du  «angstate  de  Imryiim  dmnm  la  peinture, 

par  m.  HJkCC  (1).  . 

M.  Sacc,  après  avoir  passé  en  revue  la  plupart  des  combinaisons 
chimiques  blanches,  s'est  assuré  qu'aucune  d'elles  ne  couvre  aussi  bien 
quela  céruse  :  considérant  que  les  sels  bary tiques  couvrent  aussi  bien 
et  que  l'acide  tungstique  couvre  très-hien,  il  a  été  amené  à  étudier  le 
tungstate  de  baryum.  Ce  sel  couvre  très-bien  et  a  donné  d'excellents 

(1)  Comptes  rendus,  séance  da  8  fév.  1869. 
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résultats  pour  la  peinture  à  Thuile,  la  chromolithographie,  l'aquarelle, 
Tiaipres^ioD.  II  est  donc  permis  d'espérer  qu'on  pourra,  dans  certains- 
emplois,  remplacer  par  une  matière  innocente  le  blanc  de  plomb 
dont  chacun  connaît  les  effets  délétères.  Cr.  L. 

(inr  le  Mea  de  Rmise,  par  M.  flT.  PERKIIV  (1). 

Nous  extrayons  des  c  Conférences  sur  l'aniline  et  les  couleurs  du 
goudron  de  houille»  »  publiées  par  le  Monitewr  sdmUfique  (2),  les 
observations  suivantes  sur  le  bleu  de  Runge. 

On  sait  que  lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  de  chlorhydrate  d'ani- 
line une  solution  très-diluée  de  chlorure  de  chaux,  le  mélange  se 
colore  en  bleu  ;  on  précipite  la  matière  bleue  par  le  sel  marin,  et  après 
filtration  on  la  purifie  par  l'éther  ou  la  benzine. 

La  solution  alcoolique  de  cette  matière  colorante  teint  la  soie  en 
bleu  ou  en  bleu  violacé  :  traitée  par  la  potasse  caustique,  elle  vire  au 
rouge-brun,  tandis  que  dans  les  mômes  conditions  les  sels  de  mau- 
véine  produisent  du  violet. 

Le  bleu  de  Hunge  est  très-instable;  sa  solution  alcoolique  se  trans- 
forme du  jour  au  lendemain  en  mauve  :  les  étoffes  teintes  avec  lui 
passent  instantanément  du  bleu  au  mauve,  lorsqu'on  les  soumet  à 
l'action  de  la  vapeur.  Ch.  L. 

(iar  remploi  de  la  «onde  arlifieielle  dan*  le  blwBehlmeAt  de  lu 
Uine,  par  M.  SCHAPBOTGEB  (3). 

Dans  quelques  contrées  de  l'Allemagne,  on  recule  encore  devant 
l'emploi  de  la  soude  artificielle,  et  on  s'en  tient  aux  soudes  naturelles 
malgré  leur  prix  élevé,  parce  que  l'on  est  ainsi  parfaitement  sûr 
d'avoir  des  produits  tout  à  fait  privés  d'alcalis  caustiques;  on  sait  que 
la  laine  est  énergiquement  attaquée  par  ces  agents,  qui,  même  en 
petite  quantité,  lui  font  perdre  sa  douceur  et  son  toucher.  L'auteur 
recommande  aux  blanchisseurs .  le  moyen  suivant  qui  les  garantit 
complètement  contre  la  présence  de  la  soude  caustique;  on  dissout  le 
sel  de  soude  à  froid  dans  les  proportions  ordinaires,  soit  par  exemple 
1  partie  de  soude  dans  2  à  400  parties  d'eau,  et  oh  verse  au  moyen 
d'un  tube  plongeant  Jusqu'au  fond  de  la  barque  dans  laquelle  on 

(1)  Moniteur  scientifique  de  Quesneville,  1869,  p.  210. 

(2)  Moniteur  scientifique  de  Quesneville,  j869,  p.  140, 100,  357. 

(3)  Dingler't  Polytechn.  Jùurn,,  t.  clxxxix,  p.  A95. 
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opère,  de  3  à  6  p..  %  du  poids  de  ta  soude  (selon  sa  causticité)^  en 
acide  sulfurique  66*,  étendu  d'eau  :  il  se  forme  du  sulfate  de  sodium; 
l'acide  carbonique,  mis  en  liberté,  se  dissout  dans  l'eau  et  transforme 
la  soude  caustique  en  carbonate. 

On  pourrait  sans  doute  carbonater  la  soude  plus  économiquement, 
mais  ce  moyen  est  pratique  et  à  la  portée  de  tout  le  monde.    Ch.  L« 

Sur  ut  «iweMané  du  «iniHie,  par  M.  IVORTOIV  (1). 

L'extrait  de  l'écorce  d'un  arbre  que  l'auteur  appelle  arbre  àecigué 
jouit  de  propriétés  analogues  à  celles  du  sumac,  et  il  est  susceptible 
de  remplacer  ce  dernier,  avec  économie,  pour  la  plupart  de  9é%  em* 
plois  dans  la  teinture  et  l'impression  des  tissus.  Ch.  L. 

Teinture  des  pewnx  et  de«  poiU  en  «oir  d'aniline, 
par  flf  •  GOMDÔIiO  (2). 

Jusqu'ici^  dit  l'inventeuri  on  n'était  pas  encore  arrivé  à  produire 
sur  poil  de  lapin,  de  lièvre,  de  chat,  etc.,  soit  en  fourrure,  soit  détacbé 
du  cuir,  un  noir  brillant,  solide,  résistant  à  l'action  des  acides  et  ca- 
pable, dans  la  fourrure,  de  teindre  le  poil  dans  toute  sa  hauteur,  sans 
altérer  le  cuir. 

Le  procédé  qu'a  fait  breveter  M.  Gondole  Consiste  dans  l'emploi  d'un 
noir  fait  au  moyen  d'un  sel  d'aniline,  avec  le  concours  d'agents  oxy- 
dants tels  que  les  sels  de  cuivre,  le  chlorate  de  potassium^  le  sel  am- 
moniac, etc. 

En  somme,  M.  Gondole  propose  d'appliquer  aux  poils  les  procédés 
qui  ont  été  appliqués  au  coton;  il  eût  été  désirable  que  Tinventeur  fit 
connaître  au  moins  sa  manière  d'opérer,  c'est  la  base  de  tout  brevet. 

fênr  nne  noiiTelle  eomliinalflon  de  «uere  et  de  ehanx, 
par  Min.  BOIVKV  et  Iim[SEAV  (3). 

On  connaît  plusieurs  combinaisons  de  sucre  et  de  chaux;  les  auteurs 
en  ont  trouvé  une  nouvelle  qui  renferme,  de  plus,  de  l'acide  carbo- 
nique. 

On  la  prépare  de  la  manière  suivante.:  on  (ajoute  à  200  kilogrammes 
d*un  sirop  renfermant  60  p.  Vo  ^^  sucre  cristallisable,  120  kilogr.  de 

(1)  Brevet  n*  83A09. 

(2)  Brevet  n*  81816. 

(3)  Génie  industriel  d*Armengaud,  août  1868,  p.  81,  et  Dingler's  Poiyteehn. 
Joum.^  t.  CLxxiix,  p.  501. 
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ohaox  cacsliqn»  à  Fétat  de  lait  ^ais;  puis  on  fait  passer  dans  le  mé^ 
lange  nn  courant  d*aeide  carbonique. 

Au  bout  d'un  certain  temps,  variable  d*aprés  la  pureté  de  l'acide 
carbonique,  il  se  forme  un  précipité  au  travers  duquel  le  gaz  paese 
difficilement  et  qui  constitue  la  nouvelle  comb&nsisoa.  On  ii^ocitei  ce 
moment  environ  20  litres  d'eau  de  chaui  tiède,  dans  laquelle  elle  est 
insoluble. 

On  arrête  le  courant  d'acide  carbonique  dès  qu'il  se  Corme  une 
pellicule  dis  carbonate  à  la  surface  du  liquide,  ou  mieux  encore  lors- 
qu'il ne  renferme  plus  quje  0s%3  de:  cbaui;  par  litre,  ce  qu*on  constate 
aisément  par  les  liqueurs  titrées;  puis  on,  chauffe  à  75<*  et  on  filtre. 
La  nouvelle  combinaison  renferme  : 

Sucre  43 

Chau^  40 

Acide  carbonique  17 

100  Ch.  L. 

VabrieaSioii  4a  «nere^  par  SI.  KARIX.  (1). 

Le  procédé  de  M.  Marix  repose  sur  l'emploi  de  l'acide  fluosilicique. 
Il  s'applique  aussi  bien  aux  jus  de  betteraves  déféqués  ou  non  défè- 
ques, qu'aux  mélasses  de  toutes  provenances. 

On  étend  les  mélasses  d'une  quantité  d'eau  suffisante  pour  leur  faire 
perdre  leur  viscosité,  et  on  y  ajoute  l'acide  fiuosilicique  de  manière  à 
précipiter  toute  la  potasse;  un  essai  préalable  indique  la  quantité 
d'acide  nécessaire.  Après  séparation  du  fluosilicate  de  potassium,  on 
sature  la  liqueur  par  de  la  craie;  on  filtre  une  première  fois  pour  en- 
lever le  fluosilicate  de  calcium,  puis  une  seconde  fois  et  sur  du  noir 
animal,  pour  décolorer;  à  ce  moment  on  traite  le  jus  purifié  comme 
d'habitude. 

Lorsqu'on  applique  ce  procédé  aux  jus  extraits  de  la  betterave,  on 
modifie  le  traitement  selon  que  l'on  opère  sur  les  jus  déféqués  ou  non. 
Dans  le  premier  cas,  la  saturation  se  fait  à  la  craie;  'dans  le  second 
cas,  elle  se  fait  à  la  chaux.  Cb.  L. 

Bl*ii€himeiii  de  U  pâle  à  papier,  par  M.  OAIUVY  (3). 

La  pâte  à  papier,  préparée  avec  le  bois  ou  la  paille^  résiste  beaucoup 
plus  aux  agents  décolorants  que  celle  qui  provient  du  Qotou  et  du  Un. 

(1)  QrsTet  no  8^562. 

(2)  Brevet  n»  82041. 
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M.  Gajuny  propo&e  de  la  blanchir  au  moyen  du  bicbromate  de  potas- 
sium; pour  lOOt  kilos  da  pâtes  (supposée  sèche),  il  emploie  50  kilos  de 
bichromate  et  iSO  kilos  d'acide  chlorhydrique,  avec  la  quantité  à*em 
nécessaire  pour  baigner  la  pftte<  Après  douze  heures,  on  lave  à  l'eau 
pour  enlever  le  chlorure  de  chrome,  et  lorsque  les  eaux  de  lavage  sont 
incolores,  (m  porte  la  pAte  dans  les  piles,  où  un  léger  passage  en 
chloimre  de  chaux  lui  donne  une  blancheur  parfaite. 

Le  chlorure  de  chrome  est  précipité  par  un  excès  de  chaux-;  le. mé- 
lange d'hydrate  de  chrome  et  de  chaux  est  calcina  dans  un  four  à 
réverbère  où  il  se  transforme  en  chromate  de  calcium. 

Le  procédé  de  M.  Gauuy  nous  parait  devoir  être  peu  économique. 

Sur  la.  fabrieatioB  du  chlorate  de  potassimn,  par  M.  EiIJIVGE  (i). 

Le  chlorate  de  potassium  est  partout,  en  Angleterre,  fabriqué  par 
les  procédés  indiqués  dans  les  ouvrages  de  chimie,  c'est-à-dire  par 
double  décomposition  du  chlorure  de  potassium  et  du  chlorate  de 
calcium  ;  ce  dernier  sel  est  préparé  à  chaud  par  l'action  du  chlore  sur 
un  lait  de  chaux.  Les  observations  suivantes  présentent  un  certain 
intérêt. 

On  produit,  le  chlore  avec  les  mômes  appareils  que  ceux  qui  servent 
à  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux  ;  comme  le  gaz  n'a  pas  à  bar- 
boter dans  l'eau  de  chaux,  il  est  inutile  d'avoir  recours  aux  appareils 
toujours  assez  désagréables  qu'on  est  dans  le  cas  d'employer  lorsqu'on 
a  besoin  d'une  certaine  pression.  Le  chlore  arrive  à  la  surface  du  lait 
de  chaux,  mais  pour  que  Tabsorplion  ait  lieu  convenablement,  il  faut 
non-seulement  que  les  surfaces  soient  constamment  renouvelées^  mais 
encore  que  par  une  agitation  en  tous  sens,  le  liquide  soit  projeté  en 
Tair  et  contre  les  parois  des  vases.  En  prenant  ces  dispositions,  le 
chlore  est  absorbé  avec  une  grande  rapidité,  et  la  température  s'élève 
assez  pour  qu'il  soit  inutile  de  chauffer. 

Dans  une  fabri(]uey  aujourd'hui  fermée,  on  opérait  de  la  façon  sui- 
vante :'  l'absorbeur  consistait  en  un  réservoir  en  pierre,  muni  à  sa 
partie  supérieure  de  deux  ouvertures,  l'une  pour  l'arrivée  du  gaz,  et 
l'autre  pour  celle  de  l'eau  de  chaux;  à  la  partie  inférieure,  le  liquide 
s'écoulait  dans  un  vase  où  un  ouvrier  le  puisait  incessamment  pour  le 
verser  de  nouveau  dans  l'absorbeur  par  l'ouverture  supérieure.  Cet 
appareil  primitif  ne  fonctionne  plus  nulle  part  et  a  été  remplacé  par 
ceux  que  nous  allons  essayer  de  décrire. 

(1>  Dingier's  Polyt  Joum.,  clxisii,  p.  h9%. 
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L'absorbear  se  compose  d'an  cylindre  de  plomb  (oa  de  fonte,  qui, 
en  présence  do  la  chaux,  n'est  guère  attaquée),  muni  d'an  agitateur 
mécanique  et  d'un  barboteur  de  Tapeur;  à  la  partie  supérieure  de  ce 
cylindre  se  trooyent  trois  ouvertures  :  l'une  amène  le  chlore^  la  se- 
conde donne  issue  aux  gas  non  absorbés,  la  troisième  sert  à  mettre 
Tabsorbeur  A  en  communication  avec  un  autre  absorbeur  B  identique. 
Le  cblore  arrive  d'abord  dans  A,  par  exemple,  réagit  sur  la  chauX| 
passe  ensuite  en  B^  et  ce  n'est  qu'«>orès  avoir  traversé  les  deux  appa- 
reils qu'il  peut  s'échapper  par  le  tube  de  dégagement;  il  est  rare  que 
tout  le  chlore  ne  soit  pas  absorbé  et  qu'il  en  sorte  par  le  tul>e  de 
dégagement  Lorsque  la  chaux  contenue  dans  A  est  saturée  de  chlore, 
on  cesse  d'y  faire  passer  du  gaz  et  on  dirige  le  courant  de  chlore  en  B, 
où  la  saturation  n'est  pas  complète;  on  vide  A  et  on  le  remplit  de 
nouvelle  eau  de  chaux. 

Le  courant  de  cblore  peut  être  à  volonté  dirigé  d'un  appareil  dans 
l'autre,  au  moyen  de  deux  flacons  laveurs  disposés  comme  il  suit  : 
A  leur  partie  inférieure  se  trouve  une  ouverture  munie  d'un  robinet  ; 
à  leur  partie  supérieure,  trois  ouvertures  :  l'une  garnie  d'un  tube 
en  S,  l'autre  d'une  conduite  de  gaz  qui  met  le  flacon  laveur  en  com- 
munication avec  son  absorbeur,  la  troisième  reçoit  le  tube  d'arrivée 
du  gaz,  qui  plonge  jusqu'au  fond  du  laveur.  Ce  tube  d'arrivée  est 
commun  aux  deux  laveurs,  et  a  pour  cela  deui  branches,  l'une  plon- 
geant dans  le  laveur  A,  l'autre  dans  le  laveur  B  ;  ces  deux  branches 
communiquent  avec  une  même  conduite  générale. 

Admettons  qu'on  veuille  saturer  de  chlore  l'absorbeur  A,  on  versera 
par  le  tube  en  S  du  laveur  B  une  quantité  d'eau  telle  que  le  tuyau 
d'arrivée  du  chlore  plonge  de  quelques  centimètres  dans  Teau;  le 
cblore  rencontrant  une  certaine  pression  en  B,  sera  forcé  de  passer 
en  A.  Que  l'absorbeur  A  vienne  maintenant  à  être  saturé,  on  videra  le 
laveur  A  par  l'ouverture  inférieure,  et  on  versera  de  l'eau  en  A;  le 
chlore  ne  pourra  plus  passer  par  A  et  sera  forcé  de  passer  en  B.  La 
vapeur  ne  sert  qu'à  mettre  la  réaction  en  train.  L'eau  de  chaux  doit 
avoir  comme  densité  i,040;  à  la  fin  de  l'opération,  la  liqueur  mar- 
quera 1,140.  Elle  est  légèrement  colorée  en  rose  (permanganate  de 
calcium)  et  est  parfaitement  limpide,  sauf,  bien  entendu,  l'argile,  le 
sable  et  autres  impuretés  que  pouvait  renfermer  la  chaux  :  on  la 
laisse  déposer,  et  on  la  décante  dans  des  chaudières  en  fonte  pour 
révaporer. 

Pendant  Tévaporation  et  lorsque  la  liqueur  marque  i, 180,  on  lui 
igoute  du  chlorure  de  potassium,  en  ayant  soin  d'en  mettre  une  quan- 
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tité  suffisante  pour  la  double  décomposition;  il  est  inutile  de  prendre 
du  chlorure  de  potassium  bien  pur,  cependant  cela  évite  des  difficul- 
tés ultérieures  ;  aujOurd^hui,  du  reste^  avec  le  sel  de  Stassfurtj^  il  est 
facile  de  se  procurer  du  chlorure  de  potassium  très-conrenabie. 

Lorsque  la  solution  est  arrivée  à  une  densité  de  1^280^  on  Taban* 
donne  à  une  première  cristallisation;  les  eaux  mères  sont  évaporées  à 
1,350  et  abandonnées  de  même  à  la  cristallisation;  souvent  même  on 
opère  une  troisième  cristallisation. 

Pour  purifier  le  sel^  on  le  dissout  dans  Teau  bouillante,  de  manière 
à  avoir  une  densité  de  1^160,  et  on  fait  cristalliser  une  ou  plusieurs 
fois  dans  des  vases  en  fonte,  ou  mieux  en  plomb,  avec  des  baguettes 
pour  obtenir  de  beaux  cristaux,  et  en  ralentissant  le  refroidissement 
par  les  procédés  connus.  On  obtient  des  cristaux  très-beaux  en  ajou- 
tant 2  kilogrammes  1/2  decristaux  de  soude  par  1000  litres  de  liqueur; 
la  chaux^  l'oxyde  de  fer  et  toutes  les  autres  impuretés  accidentelles 
sont  ainsi  éliminées* 

Les  cristaux  sont  recueillis  sur  des  entonnoirs  de  fer  doublés  de 
plomb  et  séchés  dans  des  étuves  chauffées  à  65  6u  W  au  moyen  de  la 
vapeur;  on  peut  adopter  pour  ces  étuves  des  étagères  couvertes  d'ar- 
doises ou  de  tOle  plombée. 

Lorsqu'on  a  à  livrer  du  chlorate  en  poudre,  on  tamise  les  gros  cris* 
taux  et  on  passe  les  fins  au  moulin;  mais^cette  opération  est  toujours 
dangereuse,  et  il  parait  préférable  de  produire  du  chlorate  en  poudre 
en  contrariant  la  cristallisation^  comme  on  le  fait  pour  le  salpêtre. 

Pour  100  kilos  de  chlorate,  il  faut  646  kilos  de  peroxyde  de  manga- 
nèse à  60  p.  Vo-  Ch.  L. 


Pabneation  et  emploi  de  rhématosiae,  pur  BUI.  TABOIJRirV 
et  liEMAlRi:  (1). 

Le  sang  des  animaux  a  reçu  un  grand  nombre  d'applications;  oi^. 
8*en  sert  dans  le  raffinage  du  sucre,  le  collage  des  vins  ;  on  l'utilise 
comme  engrais;  depuis  quelques  années  on  en  extrait  l'albumine,  et 
le  caillot  est  transformé  en  engrais,  etc.,  etc. 

La  matière  première  employée  par  MM.  Tabourin  et  Lemaire  est  le 
caillot,  résidu  de  la  fabrication  de  l'albumine.  Us  indiquent  divers 
procédés  pour  en  retirer  l'hématosine^  qui,  comme  on  le  sait,  est  la 
substance  à  laquelle  le  sang  doit  sa  belle  couleur. 

i.  Le  caillot,  pressé,  est  mélangé  avec. 10  ou  12  p.  %  de  son  poids 

(1)  Brav§t  n»  81602. 
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dé  sou8<-8uirate  ferrique  soluble,  à  45*  B.  (rouille  des  teinttffièfrs);  le 
gâteau  résultant  de  ce  traitement  est  émietté^  ptittérisé^  la?é'A  Teau, 
pressé  de  nouveau  et  traité  alors  par  de  l'alcool  ammoniacal  bouillant; 
on  filtre  rapidement  la  liqueur  colorée  len  rouge  et  on  la  distille;  on 
obtient  ainsi  \in  mélan{;e  d'hématosine  et  d'albumioei  ^u*(m  purifie 
comme  nt)U8  l'indiquons  plus  loin. 

2.  Le  caillot  est  pétri  à  la  main  avec  moitié  de  son  poids  de  sulfate 
de  sodium  anhydre;  le  mélange  s'écbauffe,  devient  d'un  rooge  ver- 
meil et  se  prend  en  une  masse  qu'il  est  facile  de  pulvériser  :  on 
l'épuise  par  l'alcool  ou  l'alcool  ammoniacal  et  on  produit  ainsi,  comme 
dans  la  préparation  précédente,  un  mélange  d'hématosiné  et  d'albu- 
mine. 

3.  On  fait  bouillir  le  caillot  avec  de  Teau  ;  la  masse  devient  dure; 
on  la  broie  et  on  Tépuise  comme  nous  l'avons  indiqué. 

.Pour  séparer  l*bématosiDe  de  l'albumine,  MM.  Tabourin  et  Lemaire 
indiquent  les  procédés  suivants  :  soit  dissoudre  l'hématosine  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique  qui  laissent  Talbumine  à  l'état 
insoluble;  soit  traiter  à  chaud  le  mélange  des  detit  substatices  par  de 
l'alcool  et  de  l'alumine  en  gelée,  qui  se  combine  à  Thématosine,  filtrer 
pendant  que  les  liqueurs  sont  chaudes  et  décomposer  Ultérîeuremfént 
la  laque  alumineuse;  soit  enfin,  et  c'est  le  procédé  que  les  auteurs 
adoptent  de  préférence,  traiter  le  produit  pulvérisé  par  de  Talcobl 
ammoniacal  à  froid;  après  48  heures  de  contact,  filtrer  et  extraire  la 
matière  colorante  de  la  solution  par  évaporation  ou  par  précipitation, 
au  moyen  de  l'acide  suirurique.  La  matière  précipitée  est  lavée  à 
l'eau,  à  Palcooi  et  à  l'éther. 

L'hématosine  peut  servir  comme  matière  colorante  et  comme  ali- 
ment; son  innocuité  absolue  permet  de  l'employer  pour  colorer  les 
articles  de  toilette^  les  bonbons,  les  conserves,  les  liqueura,  etc.; 
comme  aliment,  elle  doit  être  considérée  comme  trè^-autritive  et  peut 
se  mélanger  avantageusement  au  pain^  aux  btsôilits,  aU  bouillon,  etc. 

Purifiée  ou  encore  mélangée  d'albumine,  elle  se  conserve  sans 
altération.  Ch.  L. 

AefioB  de  l'ammonia^ne  mur  le  phospliore, 
par  m.  BliOIVOIiOT  (1). 

Quandle  phosphore  est  abandonné  dàlis  un  tube tehâdé^o  seind'utie 
dissolution  alcaline,  cotasse  ou  soude,  il  se  recouvte  d'unis  couche 

(1)  Journal  de  Pkarmacie,  t.  K,  p.  9. 
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pulvérulente  jaune.  Si  à  Taicali  fixe  on  substitue  l'amiiionjaqiie  causti- 
que, le  phosphore  devient  peu  après  noir,  cassant,  et  même  il  tombe 
en  poudre.  L'action  facilitée  par  la  lumière  s'exerce  à  l'obscarité. 

La  poudre  noire  se  conserve  sous  l'eau  ;  à  l'air  elle  devient  jaune  en 
dégageant  une  trace  d'ammoniaque  ;  elle  présente  le  caractère  du 
phosphore  amorphe,  à  cela  près  qu'elle  est  jaune  et  non  rouge.  Gomme 
le  protoxyde  jaune  de  cuivre  elle  devient  rouge  par  l'action  de  la 
chaleur,  alors  elle  ne  diffère  plus  du  phosphore  amorphe. 

Il  résulte  donc  que,  sous  l'action  des  alcalis,  même  de  l'ammonia- 
que et  de  l'eau,  le  phosphore  ordinaire  se  transforme  .eu  phosphore 
amorphe;  mais  qu'est-ce  que  cette  couleur  noire  ?  représente-t-elle  un 
état  allotropique,  une  aggrégation  particulière  comme  dans  le  cas  du 
sulfate  de  mercure,  ou  faut-il  l'attribuer  à  la  présence  d'une  matière 
étrangère  au  plomb  peut-être  provenant  de  la  substance  des  tubes? 
L'auteur  continue  ses  recherches  l 

IVonveUe  méthoae  d'eMAÎ  da  lait,  par  flf .  A.  «AFPARD  (i). 

L'auteur  conseille  d'abord  l'examen  préalable  ;  il  considère  comme 
mauvais  et  condamnable  tout  lait  sucré  ou  de  saveur  nauséabonde, 
celui  qui  dépose,  celui  qui  colore  l'iode  en  bleu  ou  en  lie  de  vin. 
Il  apprécie  la  qualité  par  le  poids  de  la  matière  coagulable  (caséine 
et  beurre). 

Le  lait  est  coagulé  par  Tacide  sulfurîque  à  l'ébuUilion,  le  coagu- 
^  lum  recueilli  sur  un  filtre  est  pesé.  Après  lavage  complet,  le  filtre 
égoutté,  placé  dans  une  capsule  contenant  7fi  à  100  cent,  cubes 
d'huile  de  colza  épurée,  et  une  baguette  pour  remuer  (capsule,  huile 
et  baguette  ont  été  pesé  avec  soin).  On  chauffe  au  bain  de  sable  tant 
qu'il  se  dégage  de  l'eau,  on  cesse  dès  qu'il  n'apparaît  plus  de  bulles 
dans  le  liquide. 

Ce  procédé  original  ne  parait  pas  a  priori  d'une  grande  exactitude, 
et  le  résultat  même  exact  est  bien  incomplet.  Une  dessication  ordinaire 
a  l'avantage  de  permettre  d'isoler  le  beurrCi  ce  à  quoi  on  ne  peut  ar- 
river avec  ce  mode  de  faire. 

Tilrage  ▼olométriqiie  de  Tiode  eonunereial, 
par  M.  BOBIERRE  (2). 

M.  Bobierre  propose  de  changer  Vindice  de  saturation  dans  le  pro- 
cédé de  Mohr  en  remplaçant  l'amidon  par  la  benzine^  dont  l'emploi 

(1)  Brochure  in-8. 

(3)  Journal  de  Pharmacie,  t.  ix,  p.  5. 
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afait  déjà  été  proposé  par  M.  Bertin  (JotomoZ  de  Médecine  de  TOuest). 

Od  prépare  une  liqueur  normale  anéoieuse  (49,95  d'acide  arsé- 
Dieux  et  14,5  de  carbonate  deioude  cristallisée  dans  un  lit.  de  liqueur), 
représentant  12,688  d*iode  par  litre.  L'essai  se  fait  dans  un  petit  flacon 
bouché  à  rémeri,  comme  l'essai  des  eaux  selon  le  procédé  de  Clarke. 
On  opère  sur  iO  cent  cubes  de  solution  arsénieuse  et  on  ajoute  4  cent, 
cubes  de  benzine.  Au  moyen  de  la  même  liqueur,  on  essaye  comparât!- 
yement  l'iode  pur  et  l'iode  à  éprouver,  pris  sons  le  même  poids,  dissous 
à  la  faveur  d'une  même  quantité  d'iodure  de  potassiuui  et  formant  un 
même  volume. 

Par  la  goutte  qui  excède  la  saturation,  la  bennne  est  colorée  en  rose 
et  le  liquide  aqueux  prend  une  légère  teinte  jaunâtre.  La  comparaison 
des  volumes  employés  donne  le  degré  de  pureté  de  l'iode  essayé. 


ERRATA 


Page  26i,  ligne  5  :  au  Ueu  de  cendre  d'or,  Usez,  cendres  d'os. 
Page  261,  ligne  31  :  ou  Heu  de  ce  nouveau,  lisez  de  nouveau. 
Page  26i,  ligne  27  :  au  lieu  de  104^  lisez  1040. 
Page  266,  ligne  2^2  :  au  lieu  de  aniline,  lisez  amidon. 

Page  268,  ligne  15  :  au  Ueu  de  douille  de  celle  de  l'eau,  lisez  décuple 
de  la  leur- 
Page  268,  ligne  27,  au  lieu  de  0,02,  lisez  0,42. 
—       ligue  29,  au  lieu  de  0,75,  lisez  0,075 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  2  AVRIL  1866. 

Présidence  de  M.  Friedeh 
La  Société  reçoit  : 
La  Bévue  de  géologie^  années  i867  et  1868^  de  MM.  Delesse  et  dk  Lap- 

PARENT. 

N«  12  du  Journal  d'agriculture  pratique,  de  M^  Lecouteux. 

Tome  IV,  1868,  du  Journal  des  sciences  naturelles  de  V Institut  technique 
de  Palerme. 

M.  BouRGoiN  envoie  une  note  sur  Télectrolyse  de  l'acide  tartrique  et 
des  tartrates. 

M.  Chancel  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  l'alcool  propy- 
liquo  de  fermentation  et  ses  dérivés. 

M.  BoucHARDATa  étudié  les  circonstances  qui  accompagnent  la  pro- 
duction de  Turée  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  chloroxy^ 
carbonique;  outre  Purée  il  se  forme  des  amides  cyaniques,  de  l'acide 
mélanurique  entre  autres. 

L'hydrogène  naissant  attaque  l'azotate  d'urée  en  produisant  un  dé- 
gagement de  gaz  composés  d'hydrogène,  d'azote  et  d'acide  carbonique. 
Cette  réaction  peut  être  utilisée  pour  doser  l'urée,  en  pesant  l'acide 
carbonique  produit. 

M.  Bouchardat  a  également  obtenu  des  combinaisons  d'urée  et  d'aci- 
des gras. 

M.  Ladenburg  rend  compte  de  ses  recherches  sur  Toxysulfure  de  car- 
bone. Ce  corps,  obtenu  par  M.  Than  en  décomposant  le  sulfocyanate 
de  potassium  par  l'acide  sulfurique  dilué,  se  produit  aussi  par  l'action 
de  l'hydrogène  sulfuré  sur  Féther  cyanique,  par  l'action  de  la  chaleur 
sur  l'acide  thiacétique  ;  il  prend  également  naissance  lorsqu'on  fait 
agir  le  sulfure  de  carbone  sur  l'urée.  En  un  mot^  il  tend  à  se  produire 
dans  toutes  les  réactions  donnant  lieu  à  la  formation  de  l'acide  carboni- 
que, lorsqu'on  remplace  un  des  composés  oxygénés  réagissants  par  le 
composé  sulfuré  correspondant. 

NOnV.   SÊB.,  T.  XI.   1860.  —  soc.  CHIII.  24 
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M.  Crâotm  ft  diseolé  la  question  âe  safoîr  »'il  existe  des  hydrates 

défiais  d'aeide  cyaahydrique.  il  rappelle  les  expériences  de 
MM.  Bussy  et  Buîgnet  sur  la  coatraclîon  des  mélanges  d'eau  et  d'acide 
cyanhydrique,  contraction  dont  le  oiaxinram  répond  à  2CâkH  -f-  3H^, 
et  les  siennea  qui  assignent  au  bromhydrate  d*aclde  cyanhydrique  la 
formule  2CAzH^3HBr.  S'il  existe  des  hydrates^  ils  doivent  avoir  des 
points  de  fusion  constants.  M.  Gautier  a  donc  fait  des  mélanges  en  un 
grand  nombre  de  proportions  définies  et  a  observé  qu'aucun  d'entre  eux 
n'avait  un  point  de  fusion  constant,  mais  que  la  courbe  qui  réunit  les 
différents  points  de  fusion  observés  présente  deux  points  singuliers, 
l'un  de  mioimum^  correspondant  à  GAiH  -f-  H<0;  l'autre  anguleux, 
correspondant  à  GAzH  -f-  âH^O.  La  discussion  de  cette  cocffbe  l'amène 
à  adiB6ttre>  siiiûn  l'existenee,  du  miûns  la  t^aace  à  Ift  combinaison 
des  deux  hydrates  GAzH,H<0  et  GAzU,2H%  qui,  par  leur  unioa,  prQ* 
duiraient  l'hyérsta  2CAaH,3a^. 

M.  Faims.,  en  sea  nom  et  en  celm  de  M.  Ladeaburg,  coaiauQîque 
quelques  résultats  relatifs  à  l'iodure  de  silicium  Si^l^  qui  se  ferme  par 
Factioft  èe  l'argent  sur  L»  tétraiodure.  Cet  iodure  se  décompose  par 
la  chaleur  en  tétraiodure  et  diiodure.  L'eau  décompose  cet  iodure  en 
pfodnisaat  nn  hydrate  instable  Si>(OB)^  qui  se  dédouble  mi  eau  et  en 
acide  silict-^xcalique  Si^H^O^. 

H.  "WnaTS  a  r^m  l'étude  de  la  densité  de  vapeur  du  perchlorure 
à»  phosphore.  D'après  les  expériences  de  M.  Gahoiurs,  cette  densité, 
priée  à  I60'>,  correspond  à  6  volumes  de  iraipeur..  M.  Wurtz  a  apéré  à 
des  températures  inférieures,  d'après  le  procédé  de  PlayCair  et  Wankiya, 
en  faisant  diffuser  la  vapeur  de  perchlorure  de  phosphore  dans^  un  vo- 
lume connu  d'air;  ses  expériences  ont  fourni  des  résultats  voisins  de 
7,2,  nombre  e:^rijiiant  la  densité  de  vapeur  théoriquA-du  perehloruse 
de  phosphore  rapporté  à  deux  volumes. 

Les  Secrétaires  de  la  Société  chimique  reçoivent  la  lettre  sui^nte 
de  M*  Lauth,  au  sujet  du  procès-vecbal  de.  la  séance  du.  5  mars  : 

Dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  quâ  je  viens  de.  recevoir,  je 
lis  la  phrase  suivante  (page  274}  t 

<x  M.  Lauth  indique  un  procédé  pour  ceconnaitre  la  présence  de  pe- 
tites quantités  d*alcoel  dans  l'esprit  de* bois  du.  commerce,  etc.  » 

En  présentant  ainsi  la  communication  que  j'ai  faite  dans  la  séance 
du  5  mars»  vous  paraissez  m'attcibuer  la  découverte  d'un'  procédé  qpi 
ne  m'appartient  pas  et  qui  est  dû  à  M,  Berthelot. 
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Vokiy  du  veste,  ce  que  j'ai  dit  à  la  Société  : 

L«  déeoiiYerte  d'on  procédé  industriel  permettant  de  reconnaître 
d«nt  ks  esprits  de  bois  dn  commerce  de  faibles  quantités  d'alcdol  of- 
dènaire^  présente  un  certain  intérêt,  depuis  que  ces  esprits  de  he^ 
dôveniis  très-rares  sont  falsifiés  par  Talcooi. 

J'ai  pensé  pouvoir  reconnaître  ce  dernier  en  oxydant  resprii  de  bois, 
soHpar  le  bichromate  de  potassium,  soit  par  le  permanganate;  }e 
comptais  ainsi  produire^  en  môme  temps  que  l'acide  formique  prove- 
nant de  rateool  méthylique,  de  l'acide  acétique  protenant  de  l'alcool 
erdln^re^  et  j'aurais  caractérisé  ces  deux  acidesu 

Les  résultats  obtenus  dans  cette  voie  ne  m'ont  rien  donné  de  bien 
fiet^  et  }e  continuais  mes  recherches  lorsque  je  rencontrai  M.  Bertfaelot 
à  qtfi  Je  fis  part  de  mon  embarras,  et  qui  m'engagea  à  essayer  le  pro- 
cédé que  vous  décrivez^  C'est  donc  à  M.  Berthelot  et  non  à  moi  qu'il 
convient  d'attribuer  la  découverte  de  ce  procédé,  dont  je  n'ai  fait  qu'é' 
tûdiér  et  déterminer  la  sensibilité.  Câ.  LAùttf. 
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ihv  kt  tkéisrte  ém  eM^taree  d'hjéto^^mef  par  M.  MBBVUBMIT. 

Toutes  les  combinaisons  et  décompositiouB  chiûïiqtùcs  se  Ji?eéhrîiSé<it 
entré  des  poids  déterminés  de  certains  corps,  susceptible*  d'être^  re- 
présentés par  dés  éqtiafîoûg  équivalentes.  En  définitlYe^  Ces  équAfîons 
rfe  poids  ênfré  des  corps  réels  et  les  relations  géiiérales  çuî  éafîstent 
entré  ïesdïtes  équations,  c'est-à-dire  les  lois  prôpremetft  fites,  sont 
les  seules  vérités  absolues  de  la  science  chimique  :  radicaux,  nota- 
tions atomiques,  jpeprésentatioBB  figurées  de  la  constitution  des  corps 
et  des  liens  des  atomes,  tout  cela  n'est  que  symbole  conventionnel  et 
variable,  quelle  que  puisse  être  d'ailleurs  la  commodité  de  ces  sym- 
bores.  Tous  ces  signes  n'acquièrent  un  sens  complétem'enf  ééffni 
qu'à  la  condition  d'y  substituer  par  la  pensée  certanieB  éqtfaitîons 
entre  des  corps  réels.  C'est  môme  là  ce  qui  distingue,  à  fidtoif  arîs,  tes 
Bjmboles  ciimîques  des  symboles  mathématiques,  autqueïs  en  lés  a 
souvent  comparés  :  la  valeur  des  symboles  mathématiques^  éfàl^is 
par  définition,  est  absolument  adéquate  aux  notions  que  ces  sym- 
tfcAes  ffept^$3Êûtel\t;  tandis  qnô  personne  tre  prétetfd  éttèlirl»  ttéme 
â«sîmttofï<Jfi  exïfriïïe^  ôigûe^  cMmfqtié«  et  ïesrcofp»  repféiwttlé». 
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Je  me  propose  de  faire  aujourd'hui  l'application  de  ces  idées  à  la 
théorie  des  carbures  d'hydrogène  ;  je  veux  démontrer  comment  les 
faits  acquis  et  spécialement  les  isoméries  chaque  jour  plus  nom- 
breuses que  Ton  observe  dans  l'élude  des  carbures  d'hydrogënOi 
peuvent  être  conçus  et  condensés  par  quelques  propositions  générales, 
sans  entrer  dans  aucune  hypothèse  spéciale  sur  les  radicaux,  sur  les 
atomes,  ou  sur  les  liens  réciproques  entre  ces  deux  classes  de  sym- 
boles. 

I.  Formation  des  ùarbures.  —  Examinons  d'abord  la  formation  des 
carbures  d'hydrogène,  en  nous  appuyant  seulement  sur  les  équations 
génératrices. 

Tous  les  carbures  peuvent  être  envisagés  comme  formés  par  la  com- 
binaison de  deux  carbures  plus  simples,  à  partir  du  formène  C^H^  : 

C|toHî«  +  c«PlPq  —  sH»  =  C«(n+P)H2(m+q-»).      ^ 

\^  Permutaiiom.  A  une  même  formule  répondent  en  général  autant 
de  carbures  d'hydrogène  distinct?  que  l'on  peut  en  obtenir  en  faisant 
varier  n  et  p,  m,  q  et  s,  les  deux  sommes  n+petm  +  g  —  s  demeu* 
rant  constantes. 

2<>  Il  y  a  plus  :  chacun  des  carbures  C?*H*"  et  C*pH2i  pouvant  être  à 
son  tour  construit  de  la  môme  manière,  suivant  un  grand  nombre 
de  procédés  distincts,  et  au  moyen  de  carbures  simples,  il  en  résultera 
pour  chaquesystème  de  valeur  (m  et  n,  p  et  q)  un  grand  nombre  de 
métaméries  correspondantes. 

Z^  Nombres  pairs.  C'est  une  circonstance  remarquable  que  l'hydre*^ 
gène  soit  toujours  éliminé  en  nombre  pair  d'équivalents  dans  la  for- 
mation des  carbures  d'hydrogène.  Le  fait  est  d'autant  plus  singulier 
que  l'action  des  métaux  sur  les  acides,  sur  les  alcools  et  même  sur 

les  carbures 

C4HW  +  Na  =  C^HSNaO*  +  H 
C4H608  i-  K  =  C^HSKO*  +  H 
C*H«     +  Na  =  C^HNa       +  H 

donne  fréquemment  lieu  au  dégagement  d'un  seul  équivalent  d'hy- 
drogène. Mais  il  n'en  est  pas  ainsi  dans  les  réactions  indirectes  ou 
directes  que  les  carbures  d'hydrogène  exercent  les  uns  sur  les  au-> 
très,  telles  que  la  réaction  de  l'éthylène  sur  la  benzine  au  rouge,  par 

exemple  : 

C«H«  +  C*H*  =  C"B8  +  H». 

Quelle  que  soit  la  cause  de  ce  phénomène,  il  en  résulte  une  con- 
séquence fort  importante,  à  savoir  que  :  toutes  les  fois  que  l'on  croit 
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réussir  à  enlever  à  un  carbure  un  seul  équivalent  d'hydrogène^  la 
QQolécule  résultante  se  trouve  aussitôt  doublée. 

Ainsi,  par  exemple,  en  élevant  au  formelle  un  équivalent  d'hydro- 
gène, par  des  réactions  indirectes,  ou  niéme  par  la  simple  action  de 
la  chaleur,  on  devrait  obtenir  le  carbure  C^H^  : 
C2H4  —  H  =  C?H3. 

Mais  à  sa  place,  on  trouve  le  carbure  deux  fois  aussi  condensé,  C^H^; 
lequel  résulte^  non  de  la  simple  séparation  d'un  équivalent  d'hydro- 
gène, mais  de  l'association  simultanée  de  2  molécules  de  formène, 
avec  séparation  de  H^: 

C«H*  +  C2H*  —  H2  =  C*H«. 

En  enlevant  3  équivalents  d'hydrogène,  on  obtient,  au  lieu  du  car- 
bure C*H,  le  carbure  C*H2  : 

C2H*  +  C^H*  —  3H«  =  C^H». 

De  même  la  benzine  C^^H»,  déshydrogénée  par  la  chaleur  ou  autre- 
ment, ne  produit  pas  le  carbure  C^W,  mais  le  carbure  doublé  C**H*o, 
avec  séparation  de  H^  : 

C12H6  +  CWH6  —  H«  =  Cî*H*o. 

Au  surplus,  la  môme  remarque  s'applique  aussi,  comme  on  sait,  à 
l'élimination  pure  et  simple  d'un  nombre  impair  d'équivalents  d'oxy- 
gène, de  chlore,  etc.  Si  j'y  insiste  ici,  c'est  que^  l'on  a  souvent  tiré  des 
conséquences  théoriques  des  faits  relatifs  à  l'oxygène,  sans  faire 
observer  que  la'théoile  sera  insuftisante,  à  moins  d'expliquer  aussi  les 
faits  relatifs  à  l'hydrogène. 

4®  Ordre  relatif.  On  conçoit  que  parmi  les  nombreux  carbures  méta- 
mères  qui  répondent  à  une  même  formule,  il  s'en  trouve  quelques* 
uns  formés  au  moyen  de  3,  4,  etc.,  composants  identiques,  ces  com- 
posants ayant  été  réunis  deux  à  deux  dans  un  ordre  différent. 

Ces  carbures  sont  le  plus  souvent  distincts. 

C*est  ainsi  que  l'alcool,  l'ammoniaque  et  l'acide  oxalique  peuvent 
former  soit  l'éther  oxamique  : 

(  C*H208  +  AzH3  —  H202  =  C*H3AzO« 

I  C4H3AzO«  +  C4H«02  -  HîO«  =  C8HUzO«; 

soit  l'acide  étbylamminoxalique  : 

J  AzH3  +  C^H«02  —  H20«  =  C^HUz 

i  C4fl7Az  +  C^H^OS  —  H«0*  =  C8H7AzO«; 

suivant  que  la  combinaison  de  l'ammoniaque  s'effectue  d'abord  avec 
l'acide  oxalique  ou  avec  l'alcool. 
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Telle  M,  parmi  les  earbnres  d'hydrogène^  U  différenee  antn  le 
dipkényle  et  Vacénaphténe;  tout  deux  résultent  de  TaMoeUition  d'anf 
molécule  de  bensine  a^ee  (rois  molécules  d'acétylène  t 

CWH«  +  3C*H«  -  H«  =  CMHW. 

Mais,  pour  former  le  diphényle,  on  réunit  d'abord  les  trois  molé- 
cules d'acétylène  en  une  deuxième  molécule  de  benzioCi  que  l'on  as- 
socie ensuite  .à  la  première  : 

i  3C*fl«  =  C«H» 

i  C«H»  +  C«H«  —  H«  =  CWH*« 

Au  contraire,  pour  former  l'acénaphtène^  on  réunit  successivement 
et  séparément  chacune  des  trois  molécules  d'acétylène  avec  la  ben- 
zine: 

Ci2H«  +  C^H2  =  C^mHstyroléne) 

C*6H8  +  C4H2  —  H2  =  C^m  {naphtaline) 

CWH8  +  CW  =  C^m  {acénaphtène). 

l^a  ipé|m$  dislipction  explique,  sans  recourir  à  des  hypothèses  com- 
pliquées, la  différence  entre  le  mesUyJéne,  formé  par  l'association  im- 
médiate de  trois  molécules  de  méthylacélylène  (allylène)^  carbure  qui 
est  produit  lui-môme  par  l'union  du  formène  avec  Tacétylène  : 

1  C^H*  4.  cm*  —  H«  =  C6H* 
t  3C«H*=:C18H"; 

et  la  triméihyîbenzine,  formée  par  l'association  des  n^mes  carbures 
dans  un  ordre  différent,  les  3  molécules  d'acétylène  engendrant  d'a- 
bord de  la  benzine,  laquelle  s'unit  ensuite  et  successivement  avec 
les  trpis  molécules  de  formène  : 

I3C*H«  =  C«H« 
C12H6  4-  cm*  —  H«  =  C4*H8 
CUH8  +  cm*  —  H«  =  C»6H»o 
C*mio+  C«H*  —  H«  =3  ctmw. 

C'est  encore  l'ordre  relatif  qui  distinguera  deux  carbures  méta- 
mères,  formés  par  l'association  successive  d'un  môme  carbure  avec 
deux  autres  qui  diffèrent  entre  eux  par  H*,2H*,  etc. 

Dans  ce  genre  de  métamérie,  le  cas  le  plus  simple  est  celui  de  deux 
composés  formés^  l'un  par  l'addition  de  ses  composants,  tandis  que 
l'autre  résulte  d'une  combinaison  outre  des  composants  différents, 
accompagnée  par  une  séparation  d'hydrogène  (substitution).  Tels  sontj 
par  exemple,  le  chlorhydrate  de  propylène  : 

1  C«H8  —  H«  =  Cme 

1  cme  +  Hci  =  cm^ci, 
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et  VéÛM  |»rop}ictiloi%ydriqoe  proprament  dit  s 
C^H»  +'HC1  —  m  =  CWCl. 

Ce  genre  de  méteœéne  s'explique  très-claîremeot  ptr  Tordre  jrelaUf 
des  réactions. 

Le  môme  ordre  relatif  joue  un  r61e  important  dans  les  métaméijes 
dues  à  la  saturation  relative  de»  carbiires  d'hydrogène.  Maifi  po^r 
comprendre  ces  métaméries,  il  £aut  remonter  un  peu  pUii  l^i^t. 

5**  Limites  de  Ihydrogénation*  —  Le  formène»  €*H^^  ref ^4siint^  la  U« 
mite  de  combinaison  entre  le  carbone  et  rbydrogène;  c'est  là  un  fait 
d'expérience.  Or  ce  carbure  saturé  d'bydrogéne  ne  peut  pa^  être  as* 
socié  davantage  avec  une  seconde  molécule  d'un  autre  corps  saturé, 
tel  que  le  formène  lui-même  C*H^,  à  moins  qu'il  n'y  ait  perte  d'un 
volume  égal  d'bydrogènei  H^  : 

C2H4  +  cm*  —  H»  =  C*H6. 

Le  carbure,  C*HS  représente  donc  à  son  tour  la  limite  de  l'hydro- 
génation des  carbures  qui  renferment  quatre  équivalents  de  carbone; 
il  est  saturé  comme  le  formène  et  parce  que  le  formène  est  déjà  saturé. 
D'où  il  suit  que  l'union  du  carbure  G^H^  avec  une  troisième  molécule 
de  formène  ne  saurait  avoir  lieu  qu'à  la  condition  d'éliminer  un  vo- 
lume égal  d'hydrogène;  ce  qui  donne  lieu  à  un  nouveau  carburr 
saturé 

CW  +  C2H4  —  H2  =  C«H8. 

Et  ainsi  de  suite.  Le  caractère  de  carbure  saturé  qui  appartient  au 
formène,  entraîne  donc  comme  conséquence  le  môme  caractère  dans 
les  divers  carbures  C*»H*»+2. 

Au  contraire,  les  carbures  C**H*"  peuvent  en  général  fixer  leur  vo- 
lume d'hydrogène,  H^,  et  de  tout  autre  corps,  par  voie  d'addition  :  ce 
que  j'exprime  par  la  formule  C*»H*»  (— ). 

Les  carbures  C?°H2»-2  pourront  fixer  H*  et  2H*,  etc.:  Ca°H«»-« (—)(-«). 

Généralement  un  carbure  C2'»H*("-p),  quelle  qu'en  soit  l'origine  et 
la  génération,  devra  pouvoir  fixer  H^p+z  qu  un  volume  équivalent 
de  tout  autre  corps  simple  ou  composé. 

Ces  conséquences  sont  en  effet  vérifiées  non-seulement  pour  cer« 
taines  séries,  comme  on  l'admettait  depuis  longtemps,  mais  sans  ré- 
serve, et  dans  tous  les  cas,  ainsi  qqe  je  l'ai  établi,  par  l'étude  des  ré- 
actions hydrogénantes  de  l'acide  iodhydrique.  Mais  elles  ne  le  sont 
pas  toujours  du  premier  coup,  et  sans  qu'il  y  ait  pour  ainsi  dire  des 
relais  intermédiaires. 
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6*  Saturations  relatives.  —  Ici  intervient  une  nouvelle  notion  d'une 
grande  importance^  mais  toujours  fondée  sur  Tordre  relatif  des  com- 
binaisons :  c'est  le  principe  des  saturations  relatives.  Etant  donné 
un  carbure  C*»H'(»— p),  ce  carbure  ne  fixe  pas  toujours  d'emblée  les 
2P+9  équivalents  d'hydrogène^  nécessaires  pour  en  compléter  la  satu* 
ration. 

Tantôt  il  se  comporte  dans  la  plupart  des  réactions  comme  un  car- 
bure vraiment  saturé,  ce  qui  est  le  cas  de  la  benzine,  C^^H^^  et  de  l'hy- 
drure  de  terpilène,  (?^B^; 

Tantôt  il  manifeste  seulement  les  .réactions  d'un  carbure  incomplet 
du  premier  ordre,  ce  qui  est  le  cas  du  styrolène^  C*^H^,  et  du  canl« 
pbène  C««H««; 

Ou  bien  il  manifeste  seulement  la  réaction  d'un  carbure  incomplet 
du  deuxième  ordre,  ce  qui  est  le  cas  de  la  naphtaline,  (?oh8,  et  du 
terpilène,  C?OH*«,  etc. 

Tels  sont  les  faits  qu'il  s'agit  d'expliquer. 

M.  Kékulé  a  proposé  d'expliquer  les  faits  relatifs  à  la  benzine  et  aux 
corps  qui  en  dérivent  par  la  saturation  réciproque  des  atomes  du 
carbure. 

Sans  discuter  autrement  cette  ingénieuse  hypothèse,  on  peut  lui 
reprocher  d'être  posée  a  priori  et  de  ne  pas  être  applicable  sans 
modification  aux  autres  séries,  telles  que  la  série  de  la  naphtaline 
ou  la  série  camphénique. 

J'ai  proposé  de  mon  côté  pour  l'explication  des  mêmes  faits  un  prin- 
cipe différent,  à  savoir  le  principe  des  saturations  relatives,  principe 
que  je  regarde  à  la  fois  comme  plus  général  dans  ses  applications^ 
et  plus  clair  dans  son  point  de  départ. 

Il  suffit  d'admettre  en  effet  que,  presque  tous  les  carbures  d'hydro- 
gène étant  formés  par  l'association  de  deux  carbures  plus  simples,  l'un 
de  ces  carbures  joue  un  rôle  dominant  et  se  sature  d'abord.  Les  corps 
qui  résultent  de  cette  saturation  résistent  davantage  aux  actions  qui 
tendent  à  opérer  des  additions  ultérieures,  parce  que  celles-ci  ne  peu- 
vent se  faire  qu'en  attaquant  le  carbure  subordonné. 

Ainsi,  par  exemple,  l'acétylène  est  un  carbure  incomplet  du  deuxième 
ordre.  Au  môme  titre  qu'il  fixe  de  l'hydrogène,  2H2,  il  peut  aussi  se 
aturer  en  fixant  deux  molécules  d'un  carbure  quelconque^  d'acéty* 
lène  par  exemple^  ce  qui  constitue  la  benzine  : 

Acétylène  c*H«(-)(-.) 

Hydrure  d'acétylène     C*Hî(H«)(H«) 
Benzine  C*fl2(C*H*)(CW). 
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On  coDQoît  donc  que  la  benzine  offre  les  propriétés  d'un  corpà  rela- 
tivement saturé  et  analogue  à  Thydrure  d'éthylène  dans  la  plupart 
de  ses  réactions. 

Si  Facétylène  fixe  seulement  une  molécule  d'un  autre  carbure, il  en- 
gendrera un  carbure  complexe,  qui  jouera  le  plus  souvent  le  rôle  d'un 
carbure  incomplet  du  premier  ordre  :  tel  est,  par  exemple,  le  styro- 
lène, dérivé  de  l'acétylène  et  de  la  benzine. 

Styrolène  C*H«(C«H«)(— ). 

Tel  est  aussi  l'bydrure  de  naphtaline,  dérivé  de  l'acétylène  et  du  sty- 
rolène : 

CW(C««H8)(-). 

En  enlevant  à  ce  dernier  bydrure  de  l'hydrogène,  H^^  on  obtiendra 
la  naphtaline,  carbure  incomplet  du  deuxième  ordre, 

C*H«(Ci«H«[H)(— )• 

Je  me  borne  à  rappeler  ces  faits  pour  caractériser  le  principe  des 
saturations  relatives,  renvoyant  pour  les  détails  aux  mémoires  que  j'ai 
publiés  dans  ce  recueil  sur  la  théorie  de  la  série  aromatique  (1)  et  sur 
la  théorie  de  la  série  campbénique  (2). 

7^  Kénomérie,  ^  Observons  ici  que  les  considérations  précédentes 
conduisent  à  envisager  un  nouveau  genre  d'isomérie  qui  ne  s'était 
pas  présenté  tout  d'abord  :  c'est  la  kénomérie,  ou  isomérie  fondée  sur 
la  capacité  diverse  de  saturation  des  corps  isomères.  Tels  sont  le  cam- 
pbène,  carbure  incomplet  du  premier  ordre,  et  le  terpilène,  carbure 
incomplet  du  deuxième  ordre,  tous  deux  représentés  par  la  formule 
(]to||ift.  j*ai  expliqué  leur  isomérie  (3)  par  la  considération  suivante  : 

Le  carbure  C^H^^  résulte  de  l'association  de  deux  carbures  plus  sim- 
pleis,  C*^H8,  tous  deux  carbures  incomplets  du  deuxième  ordre. 

CiOH8(^)(-)  +  C40H8  (—)(-)  =  C20H16  = 
C«0B8(—)[C<0H8(— )(-.)]• 

Or,  on  peut  concevoir  a  priori  trois  cas  distincts  : 

i)  Les  deux  composants  hydrocarbures  jouent  exactement  le  même 
rôle  :  auquel  cas  le  carbure  C^^H*^^  devra  présenter  les  réactions  d'un 
carbure  incomplet  du  troisième  ordre;  on  ne  connaît  point  jusqu'ici 
de  corps  qui  réalise  complètement  cette  hypothèse. 

(1)  Tome  vil,  p.  315,  317, 318. 

(2)  Tome  XI,  p.  i87. 

(3)  Tome  XI,  p.  104* 
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2)  L'qb  des  composants  Joue  le  rôle  dominant  Si  c'est  le  comi^o- 
sant  inscrit  ;en  dehors  de  la  formule  : 

CiOH8(-)(CiOH8[-][-l), 

c'est-^-dlre  le  carbure  qui  est  saturé  en  partie  par  l'autre  carbure^  il 

en  résultera  un  carbure  incomplet  du  premier  ordre,  tel  que  le  cam- 

phéne  : 

C«>Hi«(-). 

3)  Si  c'est  au  contraire  le  composant  intérieur  qui  domine  l'autre, 
il  en  résoliera  un  carbure  incomplet  du  deuxième  ordre>  tel  que  le 

terpUéne  : 

Tels  sont  les  principes  généraux  à  l'aide  desquels  on  peut  expliquer^ 
par  la  seule  considération  des  équations  génératrices  et  sans  hypo- 
thèse spéciale,  tout  les  faits  relatifs  à  Tisomérie  des  carbures  d'hydro- 
gène, quelles  que  soient  d'ailleurs  les  formules  abrégées  plus  ou  moins 
élégantes  à  l'aide  desquelles  on  veuille  représenter  leur  constitution. 
En  effet,  en  écartant  toute  idée  mystique,  cette  constitution  ne  sau- 
rait exprimer  autre  chose  qu'un  certain  système  d'équations  généra- 
trices. 

Dans  les  discussions  fort  délicates  auxquelles  donne  lieu  la  constitu-- 
tion  des  corps,  la  plupart  des  confusions  résultent  de  ce  que  l'on  veut 
remonter  de  prime  saut  jusqu'aux  générateurs  les  plus  éloignés,  au 
lieu  d'envisager  les  carbures  comme  formés  par  voie  de  combinaison 
successive  et  de  faire  intervenir  d'abord  et  de  préférence  les  propriétés 
des  générateurs  les  plus  prochains. 

La  môme  remarque  s'applique  au  calcul  des  propriétés  physiques 
des  corps  composés.  En  voulant  les  déduire  de  prime  abord  par  les 
propriétés  des  corps  simples,  comme  le  font  aujourd'hui  beaucoup 
d'auteurs,  on  supprime  tous  les  changements  successifs  qui  se  sont 
faits  peu  à  peu^  en  traversant  la  série  des  composés  intermédiaires 
changements  dont  les  effets  se  retrouvent  nécessairement  dans  le 
composé  final. 

II.  Dérivés  des  carbures'en  général.  —  Il  s'agit  maintenant  d'appliquer 
les  mômes  idées  à  la  formation  des  dérivés  des  carbures  d'hydrogène. 
En  général, {les  dérivés  d'un  carbure  d'hydrogène,  quand  ils  sont  formés 
sans  perte  de  carbone^  peuvent  ôlre  rapportés  à  trois  groupes  princi- 
paux, dont  tous  les  autres  se  déduisent,  savoir  : 

ï*^  Dérivés  par  addition  d'hydrogène  ou  par  élimination  du  même 
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élément.  La  théorie  de  ces  dérivés  a  été  exposée  daof  ks  pages  |^9écé^ 
dentés  :  ce  sont  toujours  d£;s  carbures  d'bydrogèoa. 

2«  Dérivés  par  combinaison  des  éléments  de  Teau.  L'eau  peut  être 
ajoutée  purement  et  simplement, 

C*H*  +  H20*  =  C^HôO», 

nu  bien  avec  élimination  d'un  volume  égal  d'hydrogène, 

C«H*  +  H20*  —  H«  =  C?HW. 

Ce  sont  les  alcools  et  leurs  congénères. 

30  Dérivés  par  combinaison  d'oxygène.  L*oxygène  peut  être  ajouté 
pu^emaat  et  siwplemeot^  ou  bien  avec  élimination  d'bydiogèae. 
L'additioa  puro  et  iJCDple  de  l'oxygôpe  aogendre  soit  des  alcools, 

cjiH*  +  o«  =  c«a*o«, 

soit  des  aldéhydes. 

CW  +  01  =  C*H40«, 
soit  des  acides. 

C*H«  +  20*  =  C*H«08. 

Les  aldéhydes  et  les  acides  ne  se  forment  ainsi  qu'avec  les  carbures 
incomplets.  Ce  sont  là  d'ailleurs  les  seuls  composés  assimilables  à  des 
03:ydes  proprement  dits.  En  effet  les  alcools  sont  des  hydrates^  c'est-Ap- 
dire  que  leur  formation  équivaut  en  réalité  à  un  double  phénomène  : 
séparetioa  d'hydrogène,  puis  combinaison  des  éléments  de  l'eau; 

CW  -  H«  +  HW  =  C«H^. 

Au  contraire^  la  combinaison  véritable  de  l'oxygène,  avec  ou  sans 
élimination  d'hydrogène^  engendre  seulement  des  aldéhydes  et  des 
acides. 

Je  ne  parlerai  pas  des  éthers^  des  alcalis^  des  radicaux  métalliques 
et  des  amides,  lesquels  sont  des  dérivés  en  quelque  sorte  de  second 
ordre,  qui  se  déduisent  des  alcools,  des  aldéhydes  et  des  acides. 

L'existence  des  fonctions  spéciales,  telles  que  les  alcools^  les  aldé- 
hydes, les  Mdes,  etc.,  ne  saurait  être  déduite  a  priori  des  équations 
génératrices;  mais,  dès  qu'elle  est  connue  par  expérience,  elle  peut 
élre  rattachée  auxdites  équations  à  l'aide  des  conventions  suivantes  : 

l*"  La  formation  des  alcools  sera  toujours  regardée  comme  un  phé- 
nomène d'hydratation  :  ce  que  l'on  peut  traduire  en  mettant  en  évi- 
dence les  éléments  de  l'eau,  C2H«(B«0«). 

Suivant  que  cette  hydratation  est  accompagnée  ou  non  par  une  sé- 
paration d*bydrogène,  elle  pourra  engendrer  deux  séries  d'alcools  iso- 
mériques^  les  uns  par  addition, 

C6H»  +  H«0«  =  cmHfi, 
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les  autres  par  sabstitution, 

C6H8  —  H«  +  H«0«  +  C6H80*. 

2«  La  formation  des  aldéhydes  résulte  de  la  substitution  de  Toxy** 
gène  à  l'hydrogène  à  équivalents  égaux,  H*  par  0*: 

C*H»  — H2  +  0«=:C*H*02; 

ou  encore  de  la  fixation  de  deux  équivalents  d'oxygène  dans  le  vide 
que  présente  un  carbure  incomplet  : 

C*H*(-)  +  0*  =  C*H^«. 

Suivant  le  mode  de  formation  de  ces  aldébydes,  on  obtiendra  deux 
séries  isomériques  :  les  uns  étant  formés  avec  séparation  d'hydrogène, 
c'est-à-dire  par  substitution;  ce  sont  les  aldéhydes  proprement  dits, 

C«H8  ~  H«  +  0«  =  GWO«; 

les  autres  étant  formés  par  simple  addition;  ce  sont  les  acétones j 

C»H«(— )  +  0«  =  C«H«0*. 

Sans  entrer  ici  dans  plus  de  détails,  on  conçoit  que  ces  deux  ordres 
de  composés  puissent  offrir  des  propriétés  différentes,  en  raison  de  la 
diversité  de  leur  génération  ;  j*y  reviendrai  plus  tard. 

3»  La  formation  des  acides  résulte  de  la  substitution  de  l'oxygène  à 
l'hydrogène  à  volumes  gazeux  égaux^  H^  par  0^ 

C*H«  —  H«  +  0*  =  C^H^O* 
C*H«  —  2H«  +  204  =  C4flî08  ; 

ou  bien  encore  de  l'addition  de  quatre  équivalents  d'oxygène  dans  le 
vide  que  présente  un  carbure  incomplet  : 

C*H*(-)  +  0*  i=:  C*H404 
C4H2(— )(-)  +  20*  =C*H208. 

On  conçoit  a  priori  que  ces  deux  modes  de  génération  puissent  ré- 
pondre à  deux  séries  isomériques;  prévision  dont  l'existence  des  deux 
acides  succiniques,  C^H^O^,  fournit  en  effet  la  réalisation. 

Pour  marquer  la  différence  entre  les  aldéhydes  et  les  acides,  on  peut 
mettre  entre  parenthèses  l'oxygène  ajouté  ou  substitué  par  équivalents 
doubles  ou  quadruples  : 

Aldéhydes    —    C*H*(0«)    —    C*H2(02)(0*) 
Acides  -    cm*(0*)    —    C*H«(0*)(0*). 

Les  aldéhydes,  diaprés  ce  qui  précède,  sont  dans  un  certain  sens  des 
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ct)m{|08é8  complets.  Cependant,  si  l'on  rapproche  leur  formate  de  celle 
des  acides  d'une  part,  de  celle  des  alcools  d'autre  part, 

C4H4(02)    —    C4H*(0*)    —    C*H*(H«0«), 

Aldéhyde.  Acide.  AIjbooI. 

il  est  facile  de  voir  qu'il  sufût  d'ajouter  à  un  aldéhyde,  soit  H'  pour 
le  changer  en  alcool,  soit  0^  pour  le  changer  en  acide,  au  moins  dans 
certains  cas.  Les  aldéhydes  seront  donc  susceptibles  de  certaines  addi- 
tions, moins  étendues  cependant  que  celles  des  carbures  incomplets, 
puisque  les  carbures  fixent  0^  et  0^,  tandis  que  les  aldéhydes  fixent 
seulement  O^.  Encore  cette  dernière  fixation  n^a-t-elle  été  réalisée 
jusqu'ici  que  sur  les  aldéhydes  proprement  dites  et  non  sur  les  acéto- 
nes; tandis  que  celle  de  l'hydrogène,  H%  offre  un  caractère  général. 
On  peut  représenter  ces  caractères  des  aldéhydes  par  une  forçiule 
particulière, 

CW(0»[-]). 

On  vient  de  signaler  l'existence  des  alcools,  aldéhydes,  acides  iso- 
mères, suivant  que  leur  génération  a  lieu  par  addition  ou  par  substi- 
tution. Mais  la  fixation  de  l'oxygène  sur  les  carbures  d'hydrogène  donne 
lieu  à  des  isoméries  plus  variées  encore,  et  qui  résultent  d'une  diver- 
sité complète  dans  la  fonction  chimique  des  corps  engendrés  soit  au 
moyen  de  carbures  distincts,  soit  par  des  modes  de  réaction  différents. 
Toutes  ces  isoméries  s'expliquent  aisément  par  les  équations  généra- 
trices. Par  exemple,  la  formule  C^H^O^  répond  à,  plusieurs  composés 
distincts,  lesquels  sont,  en  éuumérant  seulement  les  corps  dérivés^  des 
carbures  qui  renferment  6  équivalents  de  carbone  : 

lo  Deux  alcools,  CW(H*02)  :  l'alcool  allylique,  dérivé  par  substitution 
du  propylène, 

C8H«  —  H*  +  H20«  =  C6H«0«, 

et  l'hydrate  d'allylène,  dérivé  par  addition  de  l'allylène, 

C6H4  +  H20a  =5  C«H60a. 

2®  Deux  aldéhydes,  CôH«(0*[— ])  :  l'aldéhyde  propylique,  dérivé  par 
substitution  de  l'hydrure  de  propylône, 

C6H8  — HM  02=:C6H«0*, 
et  l'acétone,  dérivé  par  addition  du  propylène, 
C«H«  +  02  ==  C6H«0*. 
3o  Trois  éthers,  C6H4(H20*)(— )»  savoir  : 
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i.  L'étber  propylglycolîque  prdppemeuf  dit  (eticore  intôrtrtoy,  têtîré 
par  substitiiUon  et  éliminaticHi  de  Fbydrure  de  pfopylèûe  : 

I  oins  —  2H*  +  ÎHiO*  =a  CfifiPCK 
I  G«H80*  —  H«0»  art  COHôO*. 

2«  L'Mier  propylglyeoliqne  «ojourd'bot  connu,  lequel  dérive  d'on 
yropylgl|eol  isomère»  engendré  lui-Hitaie  par  additieti  et  sobi^tufllâii 
M  nboyen  da  propylône  : 

f  CW  — H«  +  !PO«  +  mO«  =  C«H80« 

3.  Un  troisième  éther,  dérivé  du  fihydrate  d^'allylène  : 
(  C6H*  +  2H^  =  C»H80* 

et€^ 

On  voit  combien  sont  nombreux  les  corps  métamères  produits  pair 
des  équations  génératrices  différentes,  au  moyen  de  carbures  distincts. 
Ces  eevpe  métamères  seraîenf  encore  plus  nombreux  si  nous  prenioiia 
po«v  exemple  la  formule  d'an  composé  plus  oxygéné;  car  il  tattâttclt 
faire  estrer  en  compte  les  âtiâes,  en  méfme  teihps  qtie  ie^  aid^des 
et  les  aleools. 

F»  execffpk la f^^ule  G^Ht^peirt  représefiter  r 

!•  fiîTeifs  alcoois  diâftomlques,  €»IP'(!PCy>^<H*0^,  AéfîtéSf 
soit  par  sobatRerfiotï  du  carbure  C^ïlf^; 
eoil  p€br  addition  et  substitution  du  carbure  C^fiH  ; 
«Dit  par  additFon  du  Cîffbure  C^B^  ; 

V  Des  aldéhydes  dfefomrqua,  e8BPC0*[— ])((^— ]),  dérfvés  rfes'  art- 
em)ls-  0»»wo*,  c'est-  à-dire  des  carbtfres  CW W,C8*  et  CPfl»^  ;     > 

3»  Des  alcools^aldéhydes  C8H*(H*02)(02[— ]),  dérivés  deB  dcools 
CWO*,  c'est-à-dire  carbures  C8H«,C»fl«  et  C^ff*; 

4o  Des  acides^  C8B6(0*),  dérivés  des  carbures  C?fl3  et  C^H^  ;. 

Sans  préjudice  des  corps  isomères  formés  par  l'union  de  deux  com- 
posants distincts,  qui  contiendrai  en  f  moins  de  buit  équivalents  de  car- 
bo&ar 

Ajoutons  enfin  ceci  :  toutes  les  fois  que  les  corps  préeéàetit»  Mot 
engendrés  par  deux  réactions  successives^  il  est  possible  que  Ton  ob- 
tienne deux  composés  isomères,  suivant  l'ordre  relatif  des  réactions. 
Mais  Je  ne  puis  entrer  dans  ces  détaMe. 

Je  ne  développerai  pas  non  pins  comoaent,  étant  donné  un  corps 
d'une  fonction  connue  et  d'une  atomicité  déterminée^  on  peut  tou- 
jours remonter  sans  peine  jusqu'à  la  formule  éî  carbure  géhér^neur. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  367 

Par'exemple,  l'acide  tartrique,  GSH60^^  joue  le  rôle  d'un  acide  bibast- 

que  et  d'un  alcool  dialomique»  Ea  tant  qu'acide  bibasique^  il  faudra 

mettre  en  évidence  20^,  substitués  à  2H2  ;  en  tant  qu'alcool  diatomi- 

que,  il  faudra  mettre  en  évidence  2H^,  substitués  à  2H^.  Od  aara 

donc  la  formule 

C8H«(HW)(H»0*M0*)(0*), 

dérivée  du  carbure  C^H^o. 

Je  me  contente  d'indiquer  les  principes  générant  qui  permeftenl  de 
remonter  ainsi  jusqu'aux  générateurs^  sans  entrer  (fans  les  longs  dé- 
tails que  ce  sujet  comportait. 

IMns  tout  ce  qui  précède^  nous  n'avons  fait  intervenir  chaque  fois 
qu'un  seul  carbure  détni  par  sa  formule.  Or  il  importe  d'ajouter  que 
16  nombre  des  corps  métumères  se  multiplie  singulièrement^  si  Ton 
observe  qu'une  môme  formule  peut  représenter  un  grand  nombre  de 
carbures  distincts ,  ainsi  qu'il  résulte  des  développeaieiits  exposés  ci- 
dessus.  Je  signale  peur  mémoire  ces  métaméries  et  j'arrive  à  un  autre 
ordre  de  déductions^  qui  accroît  étrangement  la  multitude  des  dérivés 
isomériques  des  carbures  d'hydrogène. 

ni.  Réactions  opérées  sur  chacun  des  composants  d'un  carbure  complexe. 
-^Nous  avons  dît  que  tout  carbure  pouvait  être  regardé  comme  formé 
par  l'associaiioadie  deux  carbures  plus  simples: 

C2nH2">  +  C2pH2q  —  sH2. 

Si  maintenant  nous  faisons  agir  un  réactif  sur  lé  carbure  complexe 
qui  résulte  de  cette  association,  ce  réactif  pourra  exercer  son  influence 
sur  l'un  ou  sur  l'autre  des  deux  carbures  séparément,  ou  bien  sur  les 
deux  carbures  simultanément;  la  chose  se  passe  comme  s'il  s'agissait 
d'un  éther  composé,  dont  on  pourrait  attaquer  soti  raei46,.soii  Valeool 
générateur  par  le  réactif.  Eto  là  résTiltent  nne  maliitade  de  cerpe  iso- 
mères. 

Parexempèev  le  toKièse  résulte  de  i'asssciatkBi  diehtbefisiMavec  ' 
le  formène,  comme  le  montre  l'éfnalion  gâaéraÉnk»  soivaaAe: 

CiaH«  +  OW  —  IP^  =  €»m, 

équfffioii  qne  Fon  peiïf  déenre  d'une  Èaditâère  JÊffé^éw  siaiti  moins 
rîgcyttfctïse,  C*»!P(t?fiP)  on»  0'W(C**fl»)',  m  Biefi  encwe  €«Wf€W)i 

Gela  posé,  en  traitant  par  le  chlore  le  toiuèntf^  atfsobstftfle^  A»€lilbre 
à  rbtdregéae;  mai^  la  substitotietf  peut  arveôr  lîeil  soif  éM^  Im  ben- 

C«Hacl8(C?H*), 
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soit  dans  le  formène, 

C«2HA(C*H3C1) 
C*2H*(C«H«aa), 

soit  dans  les  deux  carbures  simultanément, 

C*«a3CI(C2H3Cl) 
C«H«CI«(C«H3CJ) 

c«fl3a(C»H«ci2). 

De  là  résultent  un  grand  nombre  de  corps  mélamères. 

Or  ces  corps, obtenus  par  substitution  chlorée,  participent  dans  leurs 
réactions,  et  Jusqu'à  un  certain  point,  de  leurs  générateurs.  Par 
exemple,  dans  les  dérivés  par  substitution  du  formène,  on  peut  sé- 
parer le  chlore  sous  forme  d'acide  cblorhydriqué  et  le  remplacer  par 
Toxygène  et  les  éléments  de  Teau,  précisément  comme  dans  les  dé- 
rivés du  formène  libre  : 

C^3Gl  engendre  un  alcool  C^H^ 

C*H2C1*     —       un  aldéhyde  (ou  ses  polymères)  C8H«0« 

(^HC13       —       un  acide  C2H20* 

C2ct*         —       un  acide  C^flao». 

De  même  : 

C«H*(C«H3C1)  engendre  un  alcool  C«H*(C2fl402) 

C«2H*(C?H2C12)       -        un  aldéhyde  C»2H*(C«Hî02) 

C»2H*(C2HC13>       —       un  acide  C«H*(C8H20*) 

Ci2H*((X;i4)  —       un  acide  C«H*(C«H*0«) 

Au  contraire,  les  dérivés  chlorés  de  la  benzine  ne  se  prêtent  pas  à 
rélimination  directe  de  leur  chlore  par  voie  de  substitution. 
De  même  les  dérivés  substitués  de  la  benzine 

C«2H3C1(C2H*)       C«H2C12{C2H*),  etc., 

résistent  également. 

Par  voie  indirecte,  on  peut  cependant  transformer  la  benzine,  G^*H^, 
en  une  sorte  d'alcool,  le  phénol,  G^^H^O^,  corps  fort  distinct  par  ses 
propriétés  des  alcools  ordinaires.  Or  les  mômes  réactions  changent  la 
méthylbenzine  en  un  phénol  correspondant, 

C"H«02     ou      C«2H*02(C?fl*),  etc. 

Tous  ces  faits  sont  connus;  si  je  les  rappelle,  c'est  pour  montrer  que 
leur  interprétation  n'exige  aucune  hypothèse  nouvelle  et  spéciale  sur 
ratomicité  du  carbone. 

Ainsi  donc  un  carbure  complexe,  formé  de  deux  générateurs,  peut 
engendrer  plusieurs  séries  de  dérivés  métamériques,  sous  l'influence 
des  mômes  réactifs,  et  selon  que  l'influence  de  ces  réactifs  se  porte  sur 
l'un  ou  l'autre  des  générateurs. 
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Il  y  a  plus;  dans  le  cas  où  Tun  des  générateurs  est  lui-môme  com« 
plexe^  on  conçoit  l'existence  de  plusieurs  séries  métamériques,  engen- 
drées aux  dépens  de  ce  générateur  isolé.  Tel  paraît  être  le  cas  de  la 
naphtaline,  engendrée  par  Tassociation  de  l'acétylène  avec  le  styrolène^ 

Ci«H»  +  C*H2  —  H*  =  C*ûH8, 

le  styrolène  étant  lui-môme  engendré  par  Tassociation  de  la  benzine 
arec  Tacétylène. 

C«H»  +  C^H»  —  H*  =  C*«H8. 

Il  résulte  de  ce  fait  général  d'autres  conséquences  fort  importantes, 
relatives  à  la  fonction  des  dérii^és,  conséquences  qui  n'exigent,  pas 
plus  que  les  précédentes,  Tintenrention  d'aucune  hypothèse  spéciale 
pour  être  expliquées. 

*  Telles  sont  les  différences  entre  les  alcools  primaires  et  les  alcools 
secondaires  ;  ou  bien  entre  les  alcools  proprement  dits  et  les  phénols, 
en  un  mot  entre  les  diverses  classes  d'alcools. 

En  effet,  nous  avons  va  que  la  substitution  dans  un  carbure  derby- 
drogène  par  les  éléments  de  l'eau  engendre  un  alcool.  Mais  on  com- 
prend que  les  caractères  des  alcools  formés  doivent  varier  avec  la  na- 
ture des  carbures  générateurs  ;  d'où  résulte  une  diversité  correspon- 
dante dans  la  nature  des  alcools  dérivés  des  carbures  complexes. 

Par  exemple,  dans  un  carbure  engendré  au  moyen  du  formène  et 
d'un  autre  carbure, 

CîDHîm  +  cîH*  —  H2  =  C«»H«»--2(C2H*), 

si  Ton  remplace  H^  par  H^O^  dans  le  formène,  on  engendrera  un  al- 
cool analogue  ài'alcool  méthylique, 

C?«H2»-*(C«H403); 

mais  si  l'on  opère  la  môme  substitution  dans  l'autre  carbure,  on  en- 
gendrera un  alcool  distinct, 

Cînflî«-tOÎ(C«H*), 

alcools  dont  les  propriétés  dépendent  de  celles  du  carbure  C^H<<". 

En  général  les  alcools  proprements  dits  paraissent  résulter  de  la 
réaction  exercée  sur  le  formène;  tandis  que  la  môme  réaction  exercée 
sur  d'autres  carbures  générateurs  engendre  des  alcools  doués  de  pro- 
priétés différentes. 

La  diversité  pourra  être  plus  grande  encore  s'il  s'agit  d'un  carbure 
complexe  qui  ne  soit  pas  engendré  immédiatement  par  le  formène. 
Alors  les  alcools  résultants  pourront  différer  tout  à  fait  du  type  ordi* 
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naire.  Tel  p&ralt  être  notamment  le  cas  des  phénols.  Le  phénol  ordî- 

nakey  en  effet,  dérive  de  la  henzine, 

Cm$  —  H»  +  EHfi  =  C*«H«Oi. 
Or  la  benzine  est  un  carbure  complexe  dérivé  non  du  formène,  mais 

de  Tacétylène, 

C*H2(C*H«)(C*H«). 

Si  Von  envisage  la  formation  du  phénol  par  rapport  à  l'acétylène,  il 
est  facile  de  voir  que  cette  formation  ne  peut  résulter  que  de  la  sub- 
stitution de  l'eau  à  rbydrogëne  dans  Tune  des  3  molécules  acétyli- 

Ques  : 

C*H«(C*H«)(C*H«0«). 

J'ai  en  effet  préparé  le  phénol  directement  avec  racâtflèoa»  W  coa* 
tomité  avec  cette  formule. 

Or  un  tel  alcool  ne  présente  plus  qu'une  analogie  élcHgoée  avec 
ceux  qui  dérivent  du  formène  €m^;  on  comprend  dès  lors  qu'il  puisse 
s'en  écarter  beaucoup  dans  la  plupart  de  ses  réactions.  Je  ne  veux  pas 
entrer  ici  dans  plus  de  détails  ;  mais  je  reviendrai  sur  cette  théorie 
pour  la  préciser  davantage. 

Au  même  titre,  les  dérivés  méthylbenaéniques  engendrent  à  la  fois 
des  alcools  comparables  à  l'alcool  métbylique,  lon^qu'on  attaque  ie 
résidu  forménique  ;  naaisils  engendrent  des  phénols  lorà^u'en  aAlaqae 
le  résidu  benzénique. 

Il  est  probable  que  les  études  ultérieures  de  la  chimie  organique 
révéleront  l'existence  de  plusieurs  nouvelles  classes  d'alcools,  corres- 
pondant à  la  diversKé  des  carbures  générateurs^  et  à  l'ordre  relatit 
des  combinaisons.  De  même  pour  les  diverses  classes  d'aldéhydes^ 
d'acides,  etc. 

Je  dis  l'ordre  relaUf  des  combinaisons.  C'est  là  une  nouvelle  notion 
qu'il  importe  extrêmement  de  faire  intervenir  pour  concevoir  les  phé- 
nomènes. En  effet,  cet  ordre  relatif  doit  jouer  un  rôle  important  dans 
la  formation  des  dérivés,  toutes  les  fois  que  les  dérivés  résultent  de 
deuxiTôactions  successives  appliquées  à  un  même  carbure  d*hydrog^ne. 
Mais  chacun  suppléera  iacilement  le  détail  des  conséquences. 

Ici  intervient  eacore  leprincipe  des  saturûtûms  tr^Zo^eSy  lequel  joue 
un  vùie  essentiel  4ans  )a  formation  et  les  ci^nac^^çes  des  dérivés  d'un 
même  carbure  complexe,  suivant  que  la  saturation  s'adiieaseià  l'un  ou  à 
l'autre  des  générateurs.  C'est  ainsi. qu'un  même  earbuveC^^^H'^  peut 
fournir  soit  un  alcool  reSaUvemént  .saturé,  C2<>Hi^(H20>).,  .soU  usic^i^s 
isomère,  C^imj(H90!)(-*»),  jouAut  le  rôle  d'élher  par  rapport  à  un  Mçi^r- 
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tfiin  alcool  diatomique,  C*0H*«(H*O2)(H«O2).  On  obtient  Tun  ou  Taulre 
de  ceji  dérivés  isomèreSy  suivant  gue  l'on  sature  l'un  ou  l'autre  des 
carbures  générateurs  O^B^  du  carbure  complexe 
C*0H8(-)(C*W[H[H)^ 

mfiàB  Ujutiffit  4e  «igoaler  .C9  g^nr^  de  métaïQ^i^eiu 

le  m  jB'étepdrai  p«i3  djiy*ntage.Bur  Ig  A^r/m^tii^  4m4iimi$gm 
renferment  moins  de  carbone  que  le  carbure  comple^pe  qui  les  pg- 
gendre  par  décomposition  simple,  oxydation,  hydrogénation,  etc. 

6^  pooQ^U  ^  effi^  fluç  49IM  Ji§  ^rç^fiim  4ê  ^âémÉ»  tR>if  i;v 

puifsent  se  présenter  : 

i^  Les  deux  carbures  complexes  se  séparent,  en  fournissanl  diacun 
des  dérivés  distincts. 

Tel  est  je  ciu»  du  styrolène  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  : 

Ç^m,  Piu  Ç«jpi*{C*J^*)  =  Ç*W  +  Ç4fl«^ 
oa  iiiea  jSfifiore  à  l'ACtio^  i»  Vhjiro^u»  soit  Ui^fi, 

soit  naissant, 

p2H*(C4H*)  +  H*  =?  C«IJ[«  +  ç<a«. 

â^<^'«i»4«i0  cavbttjr^  comp^^jce^  ^  iéitja^^  |L  r^;^clu/;ipp  ^  rj|]^tr#> 
M  ii«^  portmi  Ae fl^  débris  /iemeav»  unie  ji.c^  ^^erij^er  Hiopr^çAn^ti- 
4mf  jum  l^rfaiMC» .piQ34iB#l#.  C'est  ainsi  qu^e  r^Ùii^benj^e^  nSfSàff  A 
VêSti»  â0ifi^  fihsiA^,  dP<^û#  naissance  au  ta|i;i^]^  : 

Le  .même  cei^bure,  étant  oxydé,  engendr^  de  la  même  manière 
)'açi4e  benzoïque  : 

^»)a4(G*fl«)  +  ao?  ==  c«H*{c«iEPo*)  f  ffo*  +  iff^f 

4jbl  destruction  d'un  résidu  étbylhenBénique  fournit  ainsi,  A^^^^ 
grand  nombre  de  cas,  un  résidu  méthylique  (ou  un  cqt^  4i^i.yé), 
ieqciei  demeure  4ini  avec  Tautre  carbure  gépératfiur  ;  fMv^M'  W'il 
cerask  Caei'Ie  de  généraliser  Jta  retendant  aux  xéslMus  pr&P]1^9iAë^> 
butyléinques,  etc. 

'3«  Les  deux  carbures  générateurs  £e  détruisent,  en  Aomf^  Jl^kr 
sauce  i  des  dérivés,  qui  se  combinent  en  partie  pour^oirmiC^r  4e  M9H- 
jveaux  dérivés  complexes,  tantôt  plus  ^impies  que  le  i^éoérateur  .primi- 
tif^ tantôt  prius  compliqués.  Tel  est  le  ^s  de  la  napbtal^ae,  fw»fip  par 
4a  destruction  pyrbgénée  des  carbures  méth^lhenséniques  et  dérÂy^e 
del'assoaiation  de  la  benzine  avec  Tacétylèoe,  la benûoe. M  ritG4i<ïlèi\e 
étant  engendrés  à  la  fois  par  cette  destruction. 
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Il  serait  facile  de  multiplier  les  exemples  de  ces  réactions.  Mais  Je 
n'insiste  pas.  Il  me  suffit  d'avoir  signalé  les  principes,  c'est-à- 
dire  d'ayoir  montré  comment  la  seule  considération  des  équations 
génératrices  permet  de  prévoir  les  réactions  générales  des  carbures 
d'hydrogène  et  de  leurs  dérivés,  et  comment  elle  explique  sans  hypo- 
thèse spéciale  les  faits  nombreux  et  délicats  découverts  dans  ces  der- 
nières années.        * 

Bw»  U  formirtioB  éa  hfwnute  à'meétylème,  par  H.  BEBTHBIiOT. 

J'ai  signalé  une  certaine  diversité  dans  l'action  du  brome  sur  l'acé- 
tylène ;  tantôt  cette  action  s'opère  aisément,  tantôt  elle  n'a  pas  lieu, 
circonstance  qui  avait  fait  suppoier  l'existence  de  deux  acétylènes 
isomériques;  mais  j'ai  reconnu- qu'un  même  échantillon  de  carbure 
pouvait  offrir  les  deux  réactions,  sans  cependant  réussir  à  préciser  les 
conditions  qui  déterminent  cette  différence  (1).  Dans  le  cours  d'obser- 
vations récentes,  j'ai  reconnu  très-nettement  l'une  au  moins  de  ces 
conditions. 

C'était  un  jour  de  brouillard,  le  27  novembre  i868,  vers  onze  heures 
du  malin.  J'analysais  divers  gaz,  qui  avaient  éprouvé  l'action  de  l'é- 
tincelle électrique.  Le  brome  n'absorbait  pas  sensiblement  l'acétylène 
contenu  dans  ces  mélanges  (dérivés  eux-mêmes  de  Téthylène).  Au  con- 
traire, le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  et  l'acide  sulfurique  monohy- 
draté  conservaient  leur  action  normale.  Pendant  le  cours  des  essa\^, 
le  brouillard  diminua  lentement.  Vers  onze  heures  et  demie^  l'absorp- 
tion de  l'acétylène  par  le  brome  commença  à  se  manifester,  mais  avec 
une  grande  lenteur.  Enfin,  vers  midi,  le  ciel  s'élant  un  peu  éclairci, 
l'absorption  de  l'acétylène  s'opérait  rapidement  et  complètement.  La 
lumière  joue  donc  un  rôle  essentiel  dans  la  formation  du  bromure 
d'acétylène. 

Cependant  ce  n'est  ^as  la  seule  condition  qu'il  soit  nécessaire  de 
remplir  pour  déterminer  cette  formation.  En  effet,  il  arrive  parfois, 
même  dans  une  lumière  diffuse  assez  vive,  que  le  mélange  d'acétylène 
et  de  vapeur  de  brome  subsiste  inaltéré  pendant  quelques  minutes; 
puis  la  réaction  s'effectue  tout  d'un  coup. . 

Cette  circonstance  introduit  quelques  complications  dans  l'analyse 
des  mélanges  gazeux  qui  renferment  de  l'acétylène.  Lorsque  l'acéty- 
lène est  mélangé  seulement  avec  de  l'hydrogène,  du  gaz  des  marais  et 
de  tout  autre  gaz  non  absorbable  par  le  chlorure  cuivreux,  on  peut 

(i)  BuUetm^  U  v,  p.  07. 
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analyser  le  mélange  au  moyen  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal  avec 
une  exactitude  suffisante,  pourvu  que  l'on  absorbe  ensuite  les  vapeurs 
ammoniacales  et  aqueuses  par  Tacide  sulfurique  concentré.  Mais  le 
chlorure  cuivreux  ne  suffît  plus,  lorsque  l'acétylène  est  mêlé  d'oxyde 
de  carbone,  parce  que  les  deux  gaz  sont  absorbés  simultanément.  Dans 
ce  cas^  on  réussit  en  général  à  faire  l'analyse  en  traitant  le  mélange 
gazeux  d'abord  par  le  brome,  qui  absorbe  l'acéiylène,  puis  par  le  chlo- 
rure cuivreux,  qui  absorbe  l'oxyde  de  carbone.  Mais  il  faut  s'assurer 
que  le  brome  a  réellement  absorbé  l'acétylène,  ce  qui  n'arrive  pas 
toujours,  comme  il  vient  d'être  dit;  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal 
permet  de  faire  aisément  cette  vérification  qualitative. 

Dans  le  cas  où  l'on  reconnaîtrait  par  cette  épreuve  que  le  mélange 
gazeux  se  trouve  dans  des  conditions  telles  que  le  brome  agit  peu  ou 
point  sur  l'acétylène,  il  serait  alors  indispensable  de  recourir  à  un  ré- 
actif plus  sûr,  l'acide  sulfurique  monohydraté.  En  effet  ledit  acide 
absorbe  l'acétylène  complètement,  à  la  suite  d'une  agitation  convena- 
ble; mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  cette  agitation  doit  durerune  demi- 
heure  ou  trois  quarts  d'heure  pour  que  tout  l'acétylène  soit  absorbé. 
En  remplissant  cette  condition,  on  peut  vérifier  aisément  au  moyen  du 
chlorure  cuivreux  ammoniacal,  que  tout  l'acétylène  est  absorbé. 

IVonvelIe  synthèse  du  phénol,  par  H.  Bi:BTHEl40T. 

Dans  la  pensée  d'expliquer  les  propriétés  singulières  du  phénol, 
C^^H^QS,  par  celles  de  l'acétylène,  générateur  fondiamentai  de  la  ben- 
zine, C*W,  j'ai  cherché  à  transformer  l'acétylène,  C*H*,  en  un  alcool 
correspondant,  C^H^O^.  Â  cette  fin,  je  me  suis  servi  à  dessein  du  pro- 
cédé à  l'aide  duquel  MM.  Wurtz,  Dusart  et  Kekulé  ont  changé  là  ben- 
zine en  phénol.  ^' 

J'ai  combiné  d'abord  l'acétylène  avec  l'acide  sulfurique  fumant,  ce 
qui  a  formé  l'acide  acéiylénosulfurique,  fort  distinct  de  l'acide  acéiyl- 
sulfurique  que  j'avais  obtenu  précédemment  au  moyen  de  l^acide  sul- 
furique ordinaire  ;  car  l'acide  acétylsulfuriquç  est  décomposé  lente- 
ment par  un  excès  d'eau  en  alcool  acétylique  et  acide  sulfurique, 
tandis  que  le  nouvel  acide  résiste  à  l'action  de  l'eau  bouillante.  C'est 
la  même  différence  qui  existe  entre  l'acide  éthylsulfurique  et  l'acide 
éthylénosulfurique  (iséthionique). 

Dans  la  réaction  de  l'acétylène  sur  4es  acides  sulforiques  fumant 
et  monohydraté,  il  ne  se  forme  pas  trace  de  benzine  libre,  bien  que 
cette  réaction,  avec  Vacide  monohydraté  surtout,  engendre  des  poly- 
mères. 
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J'ai  préparé  i'acétyléQosulfate  de  potasse,  sel  dirficiiement  crisUitïi- 
8ai)le  et  soiuble  dans  Talcool  ordÎDaire;  puis  j*ai  décomposé  ce  set  par 
la  potasse  en  fusion.  J*ai  obtenu  ainsl^  non  l'alcool  cherché  C^f^^, 
mais  le  phénol  iuî-môme,  C^^H^O^,  en  proportion  considérable. 

La  formation  du  phénol  s'explique  par  une  condensatioh  molécu- 
laire, analogue  i  celle  qui  transforme  l'acétylène  en  benzine.  En  effet 

radde  beniinosulfutiffue  G**H«S*0»,     .^  . 

et  l'acide  acétylénosuifurique  C^U^S^O»  +  nn^cA 

nie  peuvent  différer  que  par  la  proportion  diacide  sulfurique  combiné) 

puisque  la  benzine  résuite  de  l'union  de  3  molécules  d'acétylène^  Sous 

riofluence  de  l'hydrate  de  potasse,  l'excès  d'acide  est  éliminé  et  Taeé- 

tylène  se  condense^  au  moment  môme  où  il  s'oxyde  (1)  t 

3C*H«  +  0»  =  C««HW. 

eh  tërttl  d'un  mécanisme  analogue  à  celui  qui  èliàftge  te  beùitâe  tû 

phénol  : 

C4«e«  4-  o«  «  c*«H«o«, 

ixÈ  ^à^actèrès  du  phénol  sont  ànè  cohséquenèe  dé  A  géâérMidft 
pli^  f acétylène^  comme  lé  montrent  les  (brtnulèiâ  èûffaûtèlf  : 
Acétylène  ê4hi(— )(-) 

Hydr.  d^éthrlènè         C*ll«(H«){H^      Alcool  C*fl*(n«)rfliO«) 

Benzine  C*Hî(C*H*)(C*H«)       Phénol       C*H8(C*fl2){C*H80«) 

On  conçcHt  qu'un  alcool  dérivé  de  G^H^OS  doive  offrir  des  propriétés 
fort  différentes  d'an  aleeol  proprement  dit,  dérivé  de  HH>K  Je  revien- 
drai sur  cette  théorie» 

Sar  VoujimUut^  dem  è»rbarM  d'hydrogène,  par  H.  BtSBTHUIiOT* 

l*ai  tfi5tiVé  que  divers  carbures  d'hydrogène  peuvent  être  oxyd^ 
immédiatement,  et  satis  pette  de  carbèbe,  en  doiaiiatil  naissanee  à  ées 
corps  neutres,  tels  que  \&  aldéhydes  et  les  principes  coiigétières.  Cette 
oxydation  a  Heu  par  la  première  action  de  i'àcrde  chroiai^fcie  cristal* 
lilé,  dissons  dans  une  petite  quantité  d^eau. 

L'éthylène  puk*  et  exempt  de  vapeur  d'étker  (2)  «st  «ttiqv^  l6lit«« 
lÉent  pa^  ce  réactif  à  1!iC%  avec  formation  d'aldéhydes 

<1)  On  pourrait  supposer  encore  que  la  condensation  a  lien  dans  Pacte  de  la 
combinaison  avec  Tacide  sulfurique,  c'est-à-dire  avec  formation  d'acide  benzine- 
snlfùrique  :  Je  reviendrai  sar  eette  discussion.  Dans  tous  les  cas,  ie  phénol  dé- 
rive de  Tacélylène  par  une  suite  de  réactions  opérées  à  une  température  modérée. 

(2)  On  enlève  cette  vapear  à  l'aide  de  lavages  réit^  par  l'acide  talfariqao 
concentré. 
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Kû  Oj^^râtit  à  lOC^,  après  quelques  heures  ô%  contaef,  oiî  k  frèfé, 
après  quelques  jours,  i!  n'5  a  pas  de  réaction  appréciable. 

On  isole  Taldéfayde  en  distillant  la  liqueur;  j*ai  préparé^ayee  cet 
aldéhydCj  Faldéhyde-ammoniaque  cristallisé. 

Le  propylène  pur  s'oxyde  bien  plus  aisément  ef  presque  dès  la  teoi* 
pérature  ordinaire*  Quelques  beures  de  contact  suffisent  pouf  donner 
lieu  à  la  formation  d'une  grande  quantité  d'acétone: 

réaction  semblable  à  celle  que  j'ai  déjà  obtenue  par  Thydratt  depro- 
pylène. 

L'acétone  peut  être  isolé  aisément  et  par  de  simples  distillatioBu 
Puis  on  en  constate  les  propriétés.  On  obtient  en  môme  temps  de 
l'acide  acétique,  produit  secondaire  qui  dérive  de  l'acétone, 

L'amylène  est  attaqué  violemment,  dès  la  température  ordinaire,  et 
avec  formation  de  produits  complexes,  dérivés  sans  doute  de  la  des«- 
truction  d'un  acétone,  C^^H'^0',  que  l'on  obtiendrait  en  ménageant  la 
réaction» 

L'acétylène  est  oxydé  à  froid,  avec  dégagement  de  chaleur  et  pro* 
duction  d'acides  formique  et  carbonique. 

Le  campbène  cristallisé  peut  être  changé  aisémest  en  camphre  per 
l'acide  chromique  pur,  avec  le  concours  d'une  légère  chaleur  : 

C?0Htô+O«  =  CMIP«O8, 

plus  aisément  même  que  par  le. noir  de  platine,  dont  j'avais  signalé, 
il  y  a  longtemps,  la  réaction. 

Observons  en  terminant  que  l'action  oxydante  de  l'acide  chromique 
pur  et  l'action  oxydante  d'un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'a- 
cide sulfurique  ne  sont  pas  exactement  équivalentes  :  en  effét^  dans  le 
dernier  cas,  on  fait  intervenir,  en  plus  que  dans  le  premier,  TinfluencQ 
modificatrice  spéciale  de  l'acide  sulfurSque  et  la  chaleur  dégagée  par 
la  formation  du  sulfate  de  chrome  et  de  potane. 


Aes  iMmttlogves  die  la  lieuiM  pttr  1^ 
dM  €twhaM^m  pimm  «iMple*,  prim  i^  l'étot  1I0  liberté, 
par  H.  UEBVUfiMIV. 

J'ai  établi  la  synthèse  directe  de  l'acétylène  par  les  éléments,  et  sa 
transformation  également  directe  eq  carbures  polymériques  et  con* 
denses;  tels  que  la  benzine,  le  styrolène,  la  naphtaline  et  son  bydrure, 
Facénaphlène,  t'anthracène,  etc.,  ;  j'ai  aussi  reconnu  la  réaction  di» 
recte  de  rhydrogène  libre  snr  divers  carbures,  etapéciaiement  lôf 
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l'acétylène,  réaction  qui  engendre  Téthylène  et  Thydrure  d'éthylène, 
et  qui  est  connexe  avec  la  condensation  pyrogénée  du  formène  libre 
en  acétylène,  éthylène  et  hydrure  d*éthylène.  Par  suite  de  ces  obser- 
vations^ la  synthèse  totale  et  directe,  à  partir  des  éléments,  des  car- 
bures forméniques  C«»H*'»+«,  éthyléniques,  C2»H*»,  acétyléniques, 
CIbhîii-2^  et  polyacôtyléniques,  C*^H*«,  se  trouve  démontrée. 

Pour  embrasser  Tensemble  des  carbures  fondamentaux,  il  reste 
encore  à  rechercher  les  conditions  de  la  formation  directe  des  homo- 
logues de  la  benzine,  C«+«'»H«+«». 

Jusqu'à  ces  derniers  temps,  je  n'avais  réussi  &  découvrir  aucune 
réaction  directe  des  carbures  plus  simples,  pris  à  l'état  de  liberté,  qui 
fût  capable  d'engendrer  le  toluène  et  ses  homologues.  C'est  en  vaîa 
que  j'avais  essayé  de  faire  agir  l'un  sur  l'autre  le  formène  et  la  ben-  ■ 
zine^  c'est-à-dire  les  carbures  dont  la  réunion  devrait  être  susceptible 
de  produire  le  toluène.  Cependant  la  formation  du  toluène  s'est  enfin 
présentée  à  moi,  dans  des  circonstances  assez  curieuses  et  capables  de 
jeter  un  grand  jour  sur  la  formation  pyrogénée  des  carbures  homo- 
logues, lesquels  dérivent,  comme  on  sait,  d'un  résidu  méthyiiqué  ou, 
plus  exactement,  du  formène. 

Dans  des  expériences  récemment  publiées,  j'ai  établi  que  Téthyl- 
benzine,  C«H*(C4H6),  représente  l'hydrure  du  styrolène,  C*2H*(C*H*). 
Cette  relation,  reconnue  par  la  synthèse,  a  été  vérifiée  par  l'analyse 
pyrogénée,  car  Téthylbenzine  se  change  à  la  température  rouge  en 
styrolène  et  hydrogène.  Mais  la  formation  du  styrolène^  produit  prin- 
cipal, est  accompagnée  par  celle  d'une  certaine  quantité  de  toluène 
ou  méthylbenzine,  O^E*(C^U*)^  engendré  par  une  décomposition  secon- 
daire qui  attaque  le  résidu  éthyliqne  : 

2C«H*(C*H«)    =    2G4«H*(Cni*)    +    C*H«    +    H». 
EtbylbeDzine.  Hétliylbenzine.  Acétylène. 

Les  relations  de  réciprocité  qui  président  à  la  plupart  des  réactions 
pyrogénées  m'ont  fait  peiiser  que  le  styrolène  et  l'hydrogène,  mis  en 
contact  à  la  température  rouge^  doivent  fournir  les  mêmes  produits 
que  l'éthylbenzine.  J'avais  déjà  étudié,  il  y  a  deux  ans^  la  réaction  de 
l'hydrogène  sur  le  styrolène^  mais  en  opérant  sur  de  petites  quantités, 
et  j'avais  obtenu,  comme  produits  principaux  et  indépendamment  du 
styrolène  inaltéré,  Ja  benzine  et  l'élhylène,  c'est-à-dire  les  générateurs 
prochains  du  styrolène  :  ces  carbures  se  relçpuvent  également  dans 
la  décomposition  de  l'éthylbenzine.  J'ai  repris  cette  expérience,  en 
opérant  cette  fois  sur  des  quantités  de  styrolène  beaucoup  plus  consi- 
dérables, d(  j'ai  réussi  à  isoler,  par  dçs  traitepaents  çonveAables  (dis^ 
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tillations  fractionnées,  purification  par  l'acide  sulfarique  concen- 
tré^ etc.),  une  certaine  proportion  de  toluène,  La  formation  de  ce 
carbure  répond  à  Téquation  suivante  : 

2C«H^(C4H4)  +  H«  =  2C*2H*(C«H*)  +  C*fl«. 

Styrolène.  Méthylbenzine. 

Elle  est  parallèle  à  la  transformation  de  Téthylène  en  formène  par  la 
chaleur,  laquelle  répond,  d'après  mes  recherches,  à  Téquation  sui* 
vante  * 

2C*fl4  +  fl*  =  2CS»H*  +  C*H2. 

Le  toluène  ne  se  manifeste  d*ailleurs  qu'en  petite  quantité;  ce  qui 
explique  pourquoi  je  n'avais  point  réussi  à  l'isoler  jusqu'à  présent, 
dans  les  diverses  réactions  pyrogénées  où  le  styrolène  prend  nais- 
sance. 

En  même  temps  que  le  toluène,  j'ai  observé  un  carbure  analogue, 
peu  altérable  par  l'acide  sulfurique,  et  qui  bout  au  voisinage  de  130 
à  iiO  degrés.  Il  est  probable  que  ce  carbure  renferme  une  certaine 
quantité  d'éthylbenzine,  formée  par  Faction  directe  de  l'hydrogène 
sur  le  styrolène  : 

C«H*(C*H*)  +  H*  =  C«H*(C*fl«).  - 

Styrolène.  Ethylbenzine. 

Mais  il  contient  en  outre^  et  sans  conteste,  du  xyléne  ou  diméthylben- 
zine,  C**H*[t?H*(C2H*)],  carbure  isomère  de  l'éthyl benzine,  mais  qui 
s'en  distingue  parce  que  son  oxvdation  fournit  de  l'acide  téréphta- 
lique.  Le  xylène  se  produit  d'ailleurs  aussi  dans  la  réaction  de  la 
chaleur  sur  rélhylbenzine  par  une  sorte  de  transposition  moléculaire 
qui  change  le  résidu  éthylique  en  résidus  métbyliques. 

On  voit  que  la  réaction  de  Thydrogène  sur  le  styrolène  engendre 
précisément  les  mômes  carbures,  sauf  un  changement  dans  les  pro- 
portions, que  la  décomposition  de  l'éthylbenzinc.  Entre  ces  deux  ré- 
actions, il  existe  la  même  réciprocité  que  j'ai  déjà  signalée  à  tant  de 
reprises  dans  les  actions  directes  des  carbures  d'hyrogène,  réciprocité 
qui  explique  à  la  fois  et  leur  formation  successive  et  l'équilibre  re- 
latif qui  permet  et  limite  l'existence  simultanée  des  réactions  con- 
traires. 

Comment  le  toluène  lui-même  peut-il  intervenir  dans  un  tel  équi- 
libre? C'est  ce  que  je  vais  tâcher  de  faire  comprendre.  En  effet,  s'il 
est  facile  de  concevoir  comment  le.  toluène  prend  naissance  aux  dé- 
pens du  styrolène^  on  n'aperçoit  pas  tout  d'abord  comment  la  réaction 
inverse  pourrait  se  produire.  Cette  réaction  n'a  pas  lieu  directement 
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et  par  tine  simple  réciprocité;  eependant  elle  peut  se  produire  et  se 
produit  lïkême  nécessairement  sur  une  certaine  proportion  de  ma- 
tière, de  la  manière  suivante  :  le  toluène  éprouve  une  décomposition 
partielle,  qui  le  résout  en  benzine  et  acétylène,  corps  dont  la  foroia- 
tion  est  facile  à  constater  : 

2C«H*(C?H*)  =  2C«H»  +  C*H«  +  H2. 

Or  Tacétylène  et  la  benzine  réagissent  à  leur  tour,  en  sens  interse, 
pour  reproduire  une  certaine  quantité  de  styrolène  : 
CiîRft  +  C*H2  =  Ç*2H*{C4H4), 

ainsi  que  Je  l'ai  établi  par  des  expériences  directes.  Entre  le  toluène, 
la  benzine,  l'acétylène,  Tbydrogène  et  le  styrolène,  il  existe  donc  ud 
cercle  formé  de  réactions  nécessaires,  capables  de  reproduire  ces  di* 
vers  carbures  au  moyen  de  Tun  quelconque  d'entre  eux. 

Ce  ne  sont  pas  là  d'ailleurs  des  relations  accidentelles;  mais  ce  sont 
les  types  généraux  des  réactions  qui  président  à  la  synthèse  pyrogénée 
des  dérivés  méthyliques.  En  général,  l'acétylène,  l'éthylène  et  les  car- 
bures qui  en  dérivent  sont  seuls  susceptibles  d'exercer  des  réactions 
simples  et  directes,  à  la  température  rouge,  comme  le  prouvent  la 
synthèse  de  la  benzine,  celle  du  styrolène,  de  la  naphtaline,  de  l'acé- 
naphtène,  etc. 

Au  contraire,  le  formène  libre  n'exerce  point  de  réaction  simple 
sur  les  autres  carbures;  et  il  en  est  de  médie  des  carbures  miéthyliques 
qui  en  dérivent,  tels  que  les  homologues  du  formène,  C*"H*»+*,  et 
ceux  de  la  benzine,  C2"+*2H5'*+^  Les  carbures  méthyliques  ne-peu- 
vent  donc  pas  prendre  naissance  à  la  tempirature  rouge  par  des  réac- 
tions immédiates. 

Ils  se  forment  cependant  :  mais  c'est  aux  dépens  des  carbures  dé- 
rivés de  l'éthylène  ou  de  Tacétylène,  et  par  suite  de  la  destruction 
partielle  d'un  résidu  éthylique,  lequel  perd  la  moitié  de  son  carbone 
(en  général  sous  forme  d'acétylène  ou  d'un  dérivé  acétylénique);  tan- 
dis que  la  seconde  moitié  demeure  unie  à  l'autre  générateur  du  car- 
bure complexe,  à  la  benzine  par  exemple,  pour  former  un  dérivé 
mélhylique,  tel  que  le  toluène  ou  méthylbenzine. 

C'est  du  reste  en  vertu  du  môme  mécanisme  que  le  formène  appa- 
raît dans  les  réactions  pyrogénées  entre  carbures  d'hydrogène  :  il  «e 
se  forme  point  par  synthèse  immédiate,  mais  il  résulte  de  la  décompo- 
sition de  l'hydrure  d'éthylène,  dérivé  lui-môme  de  l'éthylène  ou  de 
l'acétylène  : 

tC*H«  =:  tOH*  +  C^IP  +  m. 
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0«r  té  finlBKttNm  pfwié^éméé  4e  Faeétylètie  de  la  «Me  beattésifae^ 
par  M.  BEBTHEI.OT. 

lit.  Gîà^êf  tîéni  de  ptibller  la  dt?  couver! e  remarquable  de  raùëfylène 
^ô  ttL  sétïé  betizéûique  ou  pTiénylacétylène,  earbure  qui  diffère  du 
styrotëâô  où  {>tiéDyléthy!èDe  par  2  équivalents  d'bydrogèùe  de  moind. 
L^auteur  te  firépare  soit  au  moyen  du  styrolèAe  brome,  soit  au  moyen 
de  l'fièide  phénylpropiolique.  En  terminant  son  Mémoire^  il  prétoit 
que  le  nouveau  carbure  pourra  être  formé  par  les  mêmes  méthodes 
de  ftyntl^è'de  que  J*al  appliquées  aux  dérivés  de  la  benzine  et  il  indique 
lés  ^é&étions  proprés  &  en  constater  la  Tormation.  Je  soupçonnais 
depuis  longtemps  Inexistence  de  ce  carbure  dans  les  réactions  pyro- 
génées  ;  mais  je  n'avais  point  réussi  à  trouver  des  caractères  propres 
à  Fisoler  ou  à  le  mettre  en  évidence, 

brflce  aux  propriétés  signalées  par  M.  Glaser  et  aux  produits  que 
j'avais  entré  les  mains,  produits  dont  la  préparation  exigerait  pour 
toute  autre  personne  un  temps  eonsidérable,  j*ai  pu  vérifier  immédia- 
tement ces  prévisions.  J'avais,  en  effet,  conservé  les  produits  princi* 
paux  de  mes  expériences  antérieures,  déjà  séparés  en  vue  de  la  re- 
cherché du  styrolètie  par  ute  suite  de  rectifications  méthodiques^  et 
partàitétcient  appropriés  pour  rechercher  le  phénylacélylène  sans  cotip 
férir. 

Lô  phénylacétjlëne  se  rencontre  en  petite  quantité  dans  tous  les 
écliantillons  de  styrolène  qui  ont  éfé  formés  ou  éprouvés  par  l'action 
de  la  température  rouge.  En  effet,  tous  ces  échantillons  produisent^ 
aveÈ  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  et  avec  le  nitrate  d'argent  luïi* 
moniacal,  les  précipités  jaune  et  blancs  découverts  par  M.  Glaser. 

J'ai  tërifié  ce  fait  avec  les  corps  suivants  : 

1^  Styrolène  qui  a  été  chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d'ydro- 
gène  ; 

2"*  Styrolètie  formé  par  synthèse,  au  moyen  de  la  benzine  et  de  l'é- 
Ûiylènê  (sur  trois  préparations  différentes)  ; 

3^  Styrolène  formé  par  la  décomposition  pyrogénée  de  Téthylben* 
ane; 

4«  Styrolène  formé  de  même  au  rouge  par  l'essence  de  cannelle. 

Lé  styrolène  chauffé  au  rouge  aves  Thydrogène  était  celui  qui  con- 
tenait le  plus  de  phénylacétylène;  tandis  que  celui  qui  dérive  de  1*%- 
thylbenzine  en  renfermait  le  moins;  mais  ces  proportions  daivent 
varier  avec  les  conditions  des  expériences. 

Au  contraire,  lé  styrolène  naturel  du  styrax  et  lé  styrolène  tbrmé 
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par  simple  distillation  sèche,  soit  au  moyen  des  cinnamateS|  soit  au 
moyen  du  benjoiD,  ne  contiennent  pas  la  moindre  trace  de  phényl- 
acétylAne. 

La  benzine  pure,  dirigée  à  travers  un  tube  rouge,  ne  fournit  point 
de  pbénylacétylène,  pas  plus  qu'elle  ne  fournit  de  styrolène  ou  de 
naphtaline.  C'est  une  nouyelle  preuve  des  relations  déterminées  qui 
existent  entre  le  styrolène,  la  naphtaline  et  le  phénylacétylène  :  aucun 
de  ces  carbures  ne  prend  naissance  sans  le  concours  de  Féthylène  ou 
de  l'acétylène  avec  la  benzine. 

Je  crois  devoir  rappeler  encore  que  la  benzine,  après  avoir  subi 
l'action  de  la  chaleur  rouge  et  avoir  été  rectifiée  à  trois  reprises  à 
point  fixe,  conserve  une  odeur  pénétrante  et  aromatique,  toute  spéciale. 
Elle  renferme  des  traces  d'un  corps  altérable  par  l'acide  sulfurique 
concentré^  lequel  n'existe  pas  dans  la  benzine  récemment  purifiée.  Ce 
corps  pourrait  être  le  phénylène,  C^^H^;  mais  je  n'ai  point  découvert 
jusqu'ici  de  procédé  propre  à  concentrer  et  à  isoler  ce  carbure. 

Les  produits  fournis  par  le  toluène  chauffé  au  rouge  ne  renferment 
point,  pas  plus  que  ceux  de  la  benzine,  de  phénylacétylène  en  propor* 
tion  appréciable. 

Mais  le  xylène  en  développe  quelques  traces:  ce  qui  n'est  point  sur- 
prenant^ puisque  le  xylène  donne  aussi  naissance  à  de  petites  quantités 
de  styrolène. 

Enfin,  j'ai  recherché  le  phénylacétylène  dans  les  huiles  du  goudron 
de  houille.  J'ai  opéré  avec  des  échantillons  qui  avaient  été  extraits  de 
grandes  masses  d'huiles  légères,  sans  aucun  traitement  par  l'acide  sul- 
furique concentré,  et  qui  passaient  (après  quatre  séries  de  rectifica- 
tions) entre  144  et  146  degrés.  C'était  une  portion  des  produits  que 
j'avais  préparés,  il  y  a  trois  ans,  dans  le  but  spécial  de  rechercher  au 
sein  du  goudron  de  houille  le  styrolène,  que  j'y  ai  en  effet  découvert  (1). 
Mais^  contre  mon  attente,  je  n'ai  point  trouvé  de  phénylacétylène  dans 
ces  échantillons.  Cette  circonstance,  après  tout,  est  facile  à  expliquer  : 
car  le  phénylacétylène  n'est  contenu  qu'en  faible  proportion  dans  le 
styrolène  éprouvé  par  la  température  rouge^  et  le  styrolène  lui-même 
ne  formait  qu'une  fraction  minime  dans  la  masse  des  échantillons  sur 
lesquels  j'opérais.  Je  pense  qu'une  nouvelle  recherche,  dirigée  mé- 
thodiquement en  vu  j  du  phénylacétylène,  aurait  plus  de  chances  de 
succès. 

D'après  l'ensemble  de  ces  observations^  il  n'est  pas  douteux  que  le 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  A*  sér.,  t.  xii,  p.  106  (1867). 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  381 

phénylacétylèae  n'intervienne, ^u  môme  titre  que  le  styrolène,  dans 
Téquilibre  mobile  des  réactions  pyrogénées.  C'est  ce  que  montrent  les 
formules  suivantes  :    . 

Hydrogène         H«  j^^Sne)  P''^°ï»*°«jc««H*(H«) 

Acétylène  C*H»  Phénylacétjlène  C«H*(C*H«) 

Ethylêne  (?H«(H«)      jP^^yléthylène  (styro-jcag4jc*fl«(H«)] 

Hy^^e  d'éthy-jc*e^^(e.jJH^d^.^  de  ^ph^^^^^^ 

Un  mot  encore  en  terminant.  Les  vérifications  que  je  viens  d'exposer 
confirment  pleinement  les  prévisions  de  M.  Glaser  :  elles  augmentent 
l'intérêt  qui  s'attache  à  la  découverte  de  ce  savant  chimiste. 

Sur  1»  «oloidiae  et  1»  pMadotoluidiiiie,  par  M.  BEBTHEIiOT. 

On  sait  que  M.  Rosensdehl  a  découvert  l'existence  d'un  alcali  nou- 
veau, dérivé  du  toluène,  alcali  isomérique  avec  la  toluidine  et  qu'il  a 
désigné  sous  le  nom  de  pseudotoluidine  (1). 

La  formation  de  ces  deux  alcalis  s'opère  simultanément^  c'est-à-dire 
au  moyen  du  toluène  du  goudron  de  houille^  changé  d'abord  en  nitro- 
toluène,  puis  en  alcali.  Frappé  de  cette  isomérie,  Je  me  suis  demandé 
si  le  nouvel  alcali  dérivait  vraiment  du  toluène  ordinaire^  ou  bien  s'il 
dériverait  soit  d'un  carbure  isomérique,  soit  de  deux  carbures  distincts, 
&  la  façon  de  la  méthylaniline  ? 

La  question  peut  être  résolue  en  reproduisant  les  carbures  géné- 
rateurs. M.  Rosenstiehl,  avec  beaucoup  de  libéralité,  a  bien  voulu 
mettre  à  ma  disposition  une  certaine  quantité  de  pseudotoluidine 
pure.  J'ai  changé  cet  alcali  en  carbure  d'hydrogène,  par  l'emploi  de 
l'acide  iodhydrique,  et  conformément  à  la  méthode  décrite  dans  ce 
recueil  :  j'ai  d'ailleurs  opéré  comparativement  sur  la  toluidine  cristal- 
lisée. 

En  présence  de  60  parties  d'hydracide  (densité  2,0)  et  à  270<*,  la 
pseudotoluidine,  comme  la  toluidine,  se  change  en  hydrure  d'hepty- 
lène  et  ammoniaque 

Ct*H«Ax  +  5H«  =  C**H««  +  AzH». 

Cette  réaction  distingue  tout  d'abord  la  pseudotoluidine  et  la  toloi- 
dine  de  leur  isomère,  la  méthylaniline.  En  c^ffét,  la  méthylaniline, 

(i)  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  noav*  sér.»  t.  x,  p.  102  (1868). 
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daos  les  munies  conditioosi  donne  naissance  à  deux  carl^.ureS|  ^çprr^- 
fondant  aux  denx^alpopls  générateurs^  ^voir  rhydi:ui:e  d*tj^jl$x^ 
et  le  formène 

C^E^OWM)  +  6W  =  Ç«9**  +  C«H*  +  AzH3. 

La  pseudotoluidine,  chauffée  vers  â70<*  avec  40  parties  d'bydracide, 
a  fourni  un  mélange  de  tduéne  et  d'hydrure  d'heptylène^faciifi^  à  «é- 
parer  par  Facide  nitrique  fumant. 

J'ai  ensuite  chauffé  la  toluidine  et  la  pseudotoluidine  séparément, 
ay^c  90  partie  d'hydracide,  vers  250«.  P|iî^  ^fiJL  m^  i^  caiboMS,  «t 
je  les  ai  soumis  à  des  rectifications* 

La  toluidine  cristallisée  a  repcoduii  du  ioliièBa, 

C«*H»Az  +  H«  =  CiW  +  A«e», 

tout  à  fait  exempt  de  benzine  et  doué  des  propriétés  ordinaires  :  point 
d'ébuUition,  réaction  des  acidjos  i^trique,  sulfdrique,  etc. 

J*ai  changé  ce  toluène  en  pitrotoluène^  puis  en  alcali.  L'alcali  obCenu 
était  un  mélange  de  toluidioe  et  de  pseudo4oluidine^  iou4  cooimei'al- 
cali  dérivé  du  toluène  du  goudron  de  houille,  le  m'ea  suis  as^ursé  à 
l'aide  des  élégantes  réactions  colorées  découvertes  par  M.  HoseosHi^L 

La  pseudotoluidine,  daos  les  mêmes  conditions,  a  reproduit  du  to- 
luène, produit  principal,  mêlé  avec  une  petite  quantité  de  iïe^aoe  ai 
d'un  carbure  complémentaire  À  point  d'ébullition  élevé.  J'ai  ^séparé  le 
toluène  par  distillation,  vérifié  ses  propiiétés;  puis  Je  4'ai  ^«ogé  ^n 
nitrololuène,  leqnel  a  cristallisé  en  partie,  lîlnfin  j'ai  traBslorBié  le 
nitrololuène  en  alcali;  l'alcali  obtenu  était,  comme  le  préeé^nt,  un 
mélange  dé  toluidine  et  de  pseudotoluidine. 

Les  réactions  de  la  toluidine  et  de  la  pseudololui^ne  sont  éQO€4jas 
mêmes  à  l'égard  de  facide  iodfaydrique. 

Leioluène,  après  avoir  traversé  un  tube  rouge  «t  «voir  été  fuilfié 
de  nouveau,  fournit  également  les  deux  alcalis. 

11  en  est  de  même  du  toluène  pr^ré  e&.déeoflipo8ant/le  z^lèse  au 
rouge. 

Enfin  le  toluène  du  baume  deTolu,  essayé  sur  une  petite iquantité 
de  matière,  s'est  comporté  de  nôême. 

J'ai  cru  devoir  reproduire  encore  par  l'acide  iodhydrique  4e  caitore 
correspondant  àjLa  benzylammiBe,  3^  44c«li  -iso^érique.  Cet  alcali^ 
,cb.avU|K  à  280<>  avec  20  parties  d'hydracide,  reproduit  ,en  effet  <|u  to- 
Juène,  pcoduit  principal;  mais  il  se  forme  en  môme  temps^con^^e 
avec  la  pseudotoluidine  et  peut-être  même  en  proportion  plus  notable, 
de  la  beonii^  ^  m  ff^hm  smw}êl^&tàmm^.^<^é*^ 
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dç  Ja  beDKylaiDBaine  reproduit^  comme  les  précédents^  de  la  tojiuidiae 
et  de  la  pseudotoluidine  simultanément. 

Le  chlorhydrate  de  dibenzylammine,  traité  par  20  parties  d'hy- 
dracide  à  280%  a  reproduit  également  du  toluène  et  un  peu  de  ben- 
zine. 

Enfin  la  tribenzylammine^  magnifique  corps  cristallisé^  d'une  pu- 
reté très-grande^  a  reproduit  du  toluène^  produit  principal^  un  peu  de 
benzine  et  un  carbure  complémentaire  peu  volatil.  Ce  toluène  a  été 
changé  aussi  en  alcali  et  il  a  fournil  comme  toujours,  un  mélange  de 
toluidine  et  de  pseutodoluidine. 

En  résumé^  les  trois  alcalis  isomères,  toluidine,  pseudotoluidine  et 
benzylammine,  reproduisent  le  même  toluène,  capable  de  régénérer 
à  la  ûaldL  loluidiae  et  la  pseudotoluidine. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  Tisomérie  des  deux  toliUdioes  n'est  pas 
due  à  la  diversité  des  carbures  générateurs;  elle  se  développe  pen- 
dant le  cours  des  réactions,  soit  au  moment  de  la  formation  du  com- 
posé i4.tré,  soit  au  moment  de  la  formation  de  l'alcali.  Cette  ispn^érie 
ne  parait  point  dériver  d'ailleurs  d'une  réaction  opérée  sur  le  résidu 
du  formène,  de  préférence  au  résidu  de  la  benzine  qui  concpqrt  à  fp;r- 
mer  le  toluène  par  sa  réunion  au  formène. 

.  C«fl«  +  CW  —  H«  =  C**fi«; 

lad  eSât>  la  beiu;iJda2|oiae,  alcali  ^yj  ;!^nd  à  i'.akoûji  b^nzylique 
et  qui  résulte  sans  équivoque  d'une  réaction  Qpér4e  sxir  1^  résidu  du 
formène,  offre  des  propriétés  fofi  distinctes  de  celles  de  la  pseudoto- 
luidine et  de  la  toluidine* 

C'est  donc  la  réaction  opéxée  5iir  1«  résidu  benzénique  qui  est  le 
point  de  départ  de  cette  isomérie.  Or,  la  benzine  étant  constituée  par 
Tassociation  de  trois  molécules  d'acétylène^  on  comprend  facilement 
la  possibilité  d'engendrer  des  corps  isomères,  en  appliquant  A  ce  car- 
bure complexe  un  môme  système  de  réactions. 

Si  les  trois  molécules  d*acétylène  joufiat  exactement  le  môme  rôle, 
une  seule  réaction  n'engendrera  pas  d'isomères.  Mais  si  les  troijs  molé- 
cules d'acétylène  jouent  un  rôle  différent  dans  la  benzine,  les  com- 
posés engendrés  par  une  substitution  unique  pourront  donner  lieu  : 

Soit  à  deux  cas  d'isoméries  si  une  seule  molécule  dominante  se  su- 
bevdondei  liiiie  égal  les  deux  aut4m» 

C*H«(C*H2)(C4H2) 
j<]i*»Cl(C*H«)(C*H«) 
(  CW(C*JiCl)(C«% 
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Boit  à  trois  cas  d'isomérie,  si  les  trois  molécules  d'acétylène  jouent 
chacune  un  rôle  différent 

C*IPrC*H«(C*H»)] 

/  C^HCI[C*H«(C4H«)] 

CWrC*HCl(C*H«)1 

(  C*H«[C*H«(C*HClj] 

Si  maintenant  on  applique  à  la  benzine  deux  réactions  successives^ 
on  engendrera  des  dérivés  isomères  bien  plus  nombreux.  En  effet, 
dans  rhypothèse  la  plus  simple,  celle  où  les  trpis  molécules  d'acéty- 
lène jouent  exactement  le  môme  rôle  : 

C*H2.       C*fl«.       CW; 

on  conçoit  que  l'on  puisse  obtenir  des  corps  isomères,  selon  que  les 
deux  réactions  successives  portent  sur  la  même  molécule  d'acétylène 
ou  sur  deux  molécules  distinctes  : 

J  C^l«         C*H«        C^H* 
1  C*HC1.       C*HC1.      C*H«. 

Dans  l'hypothèse  où  les  trois  molécules  jouent  un  rôle  différent,  on 
conçoit  la  réalisation  de  six  isoméries  distinctes,  si  les  deux  réactions 
successives  sont  identiques,  ou  de  neuf  isoméries  distinctes,  si  elles  sont 
différentes. 

Enfin,  dans  l'hypothèse  d'après  laquelle  une  molécule  dominante 
d*acétylène  se  subordonne  à  titre  pareil  les  deux  autres,  nous  aurons 
quatre  isomères,  si  les  deux  réactions  sont  identiques,  ou  cinq  iso- 
mères, si  elles  sont  distinctes. 

C*HCl  (C*HX)(C*H^ 
C*HX   (C*HC1XC*H«) 
C*CIX  (C*H«)(C*H«) 
C*H8    (C*HX)(C*HC1) 
C*H»    (C*C1X)(C*H2) 

Or,  les  toluidines  résultent  de  deux  réactions  successives  opérées 

sur  la  benzine.  Dans  la  première  réaction,  il  y  a  union  du  formène 

et  de  la  benzine 

(C«H*  -f  cm*  —  H«). 

Dans  la  seconde  réaction,  il  y  a  union  de  l'ammoniaque  avec  le  car- 
bure qui  résulte  de  la  première 

(C«H»  +  C«H4  -.-H»)  +  (Azn3  ^  H^. 

Mais  les  trois  hypothèses  envisagées  conduisent  toutes  à  la  possibilité 
d'obtenir  des  corps  isomères  par  un  système  de  deux  réactions  suc- 
cessives. L'isomérie  des  toluidines  est  donc  une  conséquence  de  la 
constitution  complexe  de  la  benzine. 
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C'est  ce  que  montrent  les  équations  génératrices  suivantes^  sous  une 
forme  plus  nette  peut-être  que  la  discussion  ci-dessus  : 

C4H2(C4H2)(C*H2)  +  [A-B]  +  [G-D] 
Benzine.  Ire  réaction.     2e  réaction. 

Dérivés  métamôres  : 

(C4H2  +  [A-B]  +  [C-D])(C*H2)(C4H2) 
(C^H*  +  A--B)(C*H2  +  [G-D])(C4H2). 

Cette  conséquence  est  indépendante  de  toute  formule  rationnelle 
spéciale,  aussi  bien  que  du  rôle  identique  ou  dissemblable  que  peu- 
vent remplir  les  trois  molécules  d'acétylène  (i).  Elle  s'applique  aux 
benzines  chloronilrées^  aux  benzines  nitrométhylées  (nitrotoluènes)^ 
aux  benzines  amidomélhylées  (loluidines),  aux  benzines  diméthylées 
(xylènes),  etc.  Lisomérie  des  toluidines  est  donc  une  conséquence  de 
la  constitution  complexe  de  la  benzine. 

Rechercliefl  sur  la  constUation  du  toluène  et  des  alealoYdes 
qui  en  dérivent,  par  M.  ROStEMSTIEHIi. 

Le  toluène  du  goudron  de  houille,  soumis  à  l'action  de  Tacide  nitri- 
que, produit  simultanément  deux  dérivés nitrés  isomères,  qui  donnent 
naissance,  par  leur  réduction,  à  deux  alcaloïdes,  dont  l'un  est  la  tolui- 
dine  découverte  en  1845  par  MM.  Muspratt  et  Hofmann;  l'autre,  la 
pseudo-toluidine,  dont  j'ai  annoncé  l'existence  dans  un  précédent 
mémoire.  QueUe  est  l'origine  de  ces  deux  dérivés  nitrés?  Y  a-t-il  deux 
toluènes  isomériques;  ou  bien  le  même  hydrocarbure,  sous  l'action 
diverse  de  l'acide  nitrique,  peut-il  produire  deux  dérivés  isomères? 
Telles  sont  les  questions  auxquelles  ce  travail  doit  répondre.  J'ai  pensé 
que  le  chemin  le  plus  rapide  pour  arriver  à  une  solution  décisive  était 
d'opérer  la  transformation  de  chacune  des  toluidines  en  toluène. 
Quoique  le  moyen  que  j'ai  employé  ne  m'ait  pas  conduit  au  but,  je 
veux  cependant  faire  connaître  les  priotîipaux  résultats  auxquels  je 
suis  arrivé.  M.  Hofmann  a  montré  qu'en  opérant  la  distillation  sèche 
de  Toxalate  de  toluidine,  on  obtient  un  cyanure  de  toluyle,  qui  se 
convertit  par  Tébullilion  avec  un  alcali  caustique  en  acide  tolylique. 
J'ai  tenté  cette  série  de  réactions  avec  la  pseudotoluidiae,  comptant 
régénérer  le  toluène  par  la  distillation  sèche  de  l'un  des  toluates  obte- 
nus par  ce  procédé.  Pour  éviter  les  réactions  secondaires,  j*ai  préparé 

(1)  L'isomérie  des  trois  corps  C^H^O*  (oxyphénol,  résorcine,  hydroquînone), 
semble  indiquer  que  le  rôle  des  trois  molécules  d'acétylène  n'est  pas  exactement 
le  même. 

NOOV.  SÉB.,  T.  XI.   1869.   —  soc,  CHIM.  26 
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le  fai^iale  ^q  pseudotoluidioa  (i).  Ce  sel,  soumis  à  1^  distillatlûQ^  se 
convertit  ea  eau  ei  en  formîamide  correspondante;  en  même  tetaps 
une  notable  portion  de  celte  dernière  se  décompose  en  oxyde  de  car- 
bone et  en  pseudotoluidine.  En  saturant  le  produit  de  la  distillation 
par  de  l'acide  formique  aqueux^  tout  se  dissout^  et  par  le  refroidisse- 
ment il  se  sépare  de  belles  paillettes  nacrées,  incolore  de  pseudololuy  l- 

formiamide. 

(CHO 

AzJC7H7(3), 
(H 

ainsi  que  )e  d^moAtre  l'analyse. 

Galcnl.  Expérience. 

^  7i,4  71,4 

H  6,7  6,7 

Ai  10,4  iO.ËI 

0  —  .      — 

Ce  produit  fond  vers  50°  et  se  solidifie  vers  30»,  Pendant  le  refroi- 
dissçineiitj  le  tliermpmètre  reste  un  instant  slatioonaire  ^  44°^4«  Il  se 
dissout  dans  Fc^au  bouillante,  mais  en  faible  quaulité,  la  dissolution  se 
fait  mieux  en  présence  d'un  acide;  son  meilleur  dissolvant  est  une  dis- 
solution aqueuse  d'un  sel  de  pseudotoluidine. 

La  distillation  décompose  cette  amide  en  partie;  il  se  forme  princi- 
palement de  Toxyde  de  carbone  et  de  la  pseudotoluidine.  Le  même 
dédoublement  a  lieu  si  on  la  distille  avec  l'anhydride  pbosphorique, 
le  chlorure  de  zinc  fondu  ou  l'acide  chlorhydrique  fumant;  on  observe 
en  même  temps,  dans  ce  dernier  cas,  la  formation  d'une  substance 
neutre,  dont  l'odeur  rappelle  celle  des  cyanures.  Ce  corps  bout  entre 
205  et  210%  dégage  de  l'ammoniaquç  par  l'ébuUition  prolongée  avec 
la  potasse  caustique  ;  la  solution  alcaline,  saturée  par  un  acide,  laisse 
déposer  des  paillettes  cristallines  d'un  acide  sublimable,  qui  pourrait 
être  l'un  des  acides  tolyliques.  Malheureusement  le  rendement  est 
extrêmement  faible.  Quoique  j'aie  sacrifié  beaucoup  de  matière,  et  à 
plusieurs  reprises,  il  m'a  été  impossible  de  m'en  procurer  une  quantité 
suffisante  pour  l'étude  comparative,  encore  moins  pour  la  conversion 
en  toluène.  J'en  étais  là  de  mes  recherches,  quand  M.  Berthelot  me 
fit  demander  un  échantillon  de  pseudotoluidine  pure,  dans  l'intention 
d'en  opérer  la  réduction  par  l'acide  iodbydrique.  Je  transcris  ici  la 
lettre  de  M.  Berthelot,. dans  laquelle  il  me  communique  ses  observa- 
tions; elle  est  datée  du  5  décembre  1868.  «  La  pseudotoluidine  que 

(1) pm ceuepwtîe 4e  jftpn  fravajtl  J'ai  6(4  très-actÎTeffltftt  seçeiiW pw  fliep 
préparateur  M.  Gladisz.  '  ^  ' 
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vous  m'avez  envoyée,  chauffée  avec  soixante  fois  son  poids  d*aci4e 
iodhydrique  (d  =  2)  à  270**,  se  transforme  en  hydrure  d'heplylène  et 
en  ammoniaque,  à'peu  près  en  totalité.  EUe  se  comporte  donc  comme 
la  toluidine  et  se  distingue  au  contraire  delamétbylaniline.  Avec20  par- 
ties d'bydracide^  la  pseudotoluidine  fournit  du  toluène,  produit  pria* 
cipal  et  presque  exclusif,  avec  une  trace  seulement  de  benzine^  prove- 
nant peut-être  d'un  peu  d*aniiine  contenue  dans  T^cali  primitif  (?^. 
Avec  40  parties  d'hydracide,  j'ai  obtenu  un  mélange  de  toluène  et  d'by- 
drure  d'beptylène  faciles  à  séparer  par  l'acide  nitrique  fuuaant.  Les 
réactions  delà  toluidine  et  de  la  pseudotoluidinesont  doncles  mômes  à 
l'égard  de  Facide  iodbydrique.  i^'ai  fait  quelques  essais  co.mparaiti£s  &uv 
le  toluène  régénéré  de  la  pseudotoluidine^  et  sur  le  toluène  régénéré 
dç  la  toluidine^  au  moyen  de  Tacide  iodbydrique.  Bien  que  la^^por- 
Uon  des  deux  qar];>u;res  fût  trop  faible  pour  uae  éude  coja(iplète^  J'ai  p,u 
cepe^ndant  observer  quelques  résultats  à  Taide  dee  élégf^ntes  f éiactions 
colorées  que  vous  avez  découvertes.  Les  deux  toluènes  30  sont  com- 
portés à  peu  près  de  môme.  Le  toluène  de  la  pseudotoluidiAe  a  fou^ijii 
un  4énvé  nitré  en  grande  pa,rtie  cristallisé;  Talcali  régénéré  ^eo^- 
mait  ime  trace  d'aniline,  d'où  je  conclus  celle  d'une  trace  de  beQ,ziae; 
^  contenait  aussi  de  Idi  psevdotolmdine.  Enfin,  en  le  traitant  par  V^^^M 
sulfurique  bihydraté,  il  s'est  développé  une  coloration  rou^e  qui  a4iré 
au  .violet  (fugitif)  £ous  l'influence  des  vapeurs  nitreuses  (^utc(t^).  Le 
toluène  de  la  toiluidine  cristallisée  a  fourni  un  dérivé  ^Uré  liquide  ; 
l'alcali  régénéré  ne  contenait  qu'une  trace  d'aniline  nU)Lle  ^ou  ineea* 
sib\e,  il  contenait  de  la  T^eudcMuidine  (réactions  successive3  .dP  cl^lo* 
rure  de  cbaux^  de  l'étber  et  de  l'acide  sulfurique  éieadu}.Enfi9^  eyn  le 
trsg^taç^  par  l'acide  sulfurique  bihydraté^  j'ai  observé  ie$  mômes  pbé- 
noniènes  que  ci-dessus.  La  teinte  obtenue  est  celle  qui  appartient  à  un 
mélange  de  toluidine  et  de  'gseadotoluidine.  On  peut  observer  la  réaçp 
tiqn  bleue  de  1^  toluidiaç  pure,  sur  des  quantités  presque  i];ifi,i;4tési- 
male^  en  opérant  par  le  tour  de  main  suivapt,  que  vou9  qotQnf^issc^ 
sans  doKte^  mais  que  je  prends  la  liberté  de  vous  ^ignalçMr.  jti  .Bi:^fât 
d'agiter  une  solution  aqueuse  de  toluidine  avec  de  J'éther,  d'évapoirer 
l'étber  à  sec  dans  une  petite  capsule;  d'y  verser  2  ou  3  ce^timèjtreç 
cubes  d'acide  sulfurique  bib^draté,  puis  d'exposer  le  tout  au^  vapeurs 
d'acide  nitrique  fumant.  La  belle  coloration  bjieue  que  yous  ave^ 
découverte  se  manifeste  aussitôt.  JEn  résumé  ^  les  deux  toluid,i^e9 
(s^aissent  avoir  reproduit  le  même  toluène,  capable  dç  régénérer  |i  U 
fois  les  deux  alcalis.  L'isomérie  ne  semble  donc  pas  résider  dans 
le  carburet  La  pseudpto^uidine^  ai  elle  .^toit  «b^^lmc^  .^j^mpte 
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d'aniline,  a  reproduit  en  outre  une  petite  quantité  de  benzine.  » 
Le  résuKat  que  J'avais  vainement  cherché  à  atteindre,  a  été  obtenu 
rapidementi  et  avec  une  faible  dépense  de  matière,  à  l'aide  de  la 
méthode  de  réduction  découverte  par  M.  Berthelot.  Cet  exemple,  ainsi 
que  l'application  que  j'en  ai  faite  pour  établir  l'isomérie  dans  les 
matières  colorantes  artificielles  (1),  montrent  tout  le  parti  que  l'on  peut 
tirer  de  l'acide  iodhydrique. 

J'ajouterai  encore  un  mot  relatif  à  la  formation  d'aniline  (resp.  de 
benzine)  observée  par  M.  Berthelot,  par  la  réduction  de  la  pseudoto- 
luidine.  L'alcaloïde  qui  a  servi  aux  expéiiences  mentionnées  ci-dessus^ 
ne  pouvait  pas  contenir  d'aniline;  si  la  benzine  se  trouve  dans  les 
produits  de  la  réduction,  elle  résulte  sans  doute  d'un  dédoublement 
de  l'alcaloïde.  J'ai  annoncé  dans  un  précédent  mémoire,  qu'en  oxy« 
dant  la  pseudotoluidine  par  l'acide  arsénique,  il  se  forme  une  certaine 
quantité  d'aniline.  La  formation  de  rosaniline  et  de  pseudorosaniline  à 
l'aide  de  la  toluidine  liquide  de  M.  Coupler  est  un  fait  de  même  ordre. 
La  pseudotoluidine,  en  donnant  naissance  à  un  dérivé  phénylique, 
doit  nécessairement  en  produire  un  autre  plus  riche  en  carbone  (il  ne 
se  dégage  pas  de  gaz  pendant  l'oxydation),  peut>ôtre  un  dérivé  du 
xylëne  ou  de  la  naphtaline.  Les  observations  de  M.  Berthelot  viennent 
à  l'appui  de  ma  manière  de  voir,  et  dans  une  lettre  datée  du  9  dé- 
cembre i868,  M.  Berthelot  m'annonce  que  «  le  toluène  régénéré  de  la 
pseudotoluidine,  est  accompa(?né  d'une  quantité  faible,  mais  sen- 
sible, de  carbures  plus  condensés  et  volatils  jusqu'à  200°  et  au-dessus.  » 
Je  reviens  maintenant  au  toluène.  Le  fait  de  la  formation  de  deux 
dérivés  nilrés  différents,  avec  le  même  hydrocarbure,  ne  pouvait 
être  démontré  avec  plus  d'élégance  que  par  l'expérience  de  M.  Ber- 
thelot. Il  a  paru  intéressant  toutefois  d'examiner  sous  ce  point  de 
vue,  des  toluènes  d'autre  origine.  Ici  encore,  M.  Berthelot  est  venu 
à  mon  secours  en  étudiant  l'action  de  l'acide  nitrique  1"*  sur  du  toluène 
ayant  échappé  à  la  chaleur  rouge,  2^  sur  du  toluène  provenant  de  la 
décomposition, par  voie  sèche,  du  xylène.  Ces  deux  hydrocarbures  ont 
donné  naissance  à  un  dérivé  nitré,  qui  par  réduction  a  produit  à  la 
fois  de  la  toluidine  et  de  la  pseudotoluidine.  Pour  compléter  ces  obser- 
vations, j'ai  préparé  (avec  le  concours  de  M.  Nikiforoff)  du  toluène  par 
le  procédé  synthétique  de  MM.  Fittig  et  Tollens.  Ces  chimistes  annon- 
cent dans  leur  travail^  que  leur  toluène  est  identique  avec  celui  du 
goudron  parce  qu'il  peut  être  transformé  en  toluidine  de  MM.  Musprait  et 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xi,  p.  287  (1869). 
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Hofmajm.  D'après  les  résultats  déjà  relatés  dans  ce  travail,  il  faut  pour 
que  ridentité  soit  complète,  que  le  produit  de  MM.  Fitlig  et  Tollen  , 
donne  naissance^  non-seulement  à  de\sitoluidine,  mais  aussi  àdela  pseu- 
dotoluidine,  La  benzine  bromée  qui  a  servi  à  la  préparation  du  toluène 
avait  été  obtenue  par  Tacide  benzoïque,  et  ne  pouvait  par  conséquent 
pas  contenir  de  toluène.  Le  dérivé  nitré  a  été  réduit  par  les  procédés 
ordinaires^  et  l'alcaloïde  obtenu,  soumis  à  l'analyse  qualitative  et  quan- 
titatrve.  (Voir  pour  la  mélbode  employée,  mon  mémoire  sur  la  rosa- 
niline.)  Il  a  été  trouvé  composé  de  54  p.  %de  toluidine  et  de  46  p.  % 
de  pseudotoluidine. 

On  a  soumis  au  môme  traitement  le  toluène  obtenu  par  la  distilla- 
tion sèche  du  baume  -de  Tolu.  L'alcaloïde  obtenu  renfermait  î>7  p.  % 
de  toluidine  et  43  p.  Vo  ^^  pseudotoluidine.  La  constance  de  la  forma- 
tion simultanée  desdeux  alcaloïdes  isomères  est  donc  démontrée  pour 
les  toluènes  suivants  :  1°  toluène  du  goudron  de  houille,  2^  de  la  tolui- 
dine, 3^  de  la  pseudotoluidine,  4^  toluène  ayant  résisté  à  la  chaleur 
rouge,  5°  provenant  de  la  distillation  sèche  du  xylène,  6«  du  baume  de 
tolu,  7*  toluène  obtenu  par  synthèse.  On  pourrait  tirer  de  ces  faits  les 
deux  conséquences  suivantes  :  tous  ces  hydrocarbures  sont  un  mélange 
de  deux  isomères,  ou  bien  le  même  toluène  donne  naissance  simulta- 
nément à  deux  dérivés  isomériques. 

Les  expériences  quantitatives  faites  avec  les  deux  derniers  hydro- 
carbures ont  montré  que  les  quantités  relatives  de  toluidine  et  de  pseu- 
dotoluidine ne  sont  pas  constantes.  La  toluidiue  liquide  de  M.  Coupier 
contient  environ  60  p.  %  ^^  toluidine,  et  j'ai  pu  observer  que  cette 
dernière  varie  dans  de  certaines  limites,  en  examinant  des  échantil- 
lons d'envois  différents.  Celte  variabilité  dont  les  proportions  pouvait 
tenir  soit  à  l'origine  de  l'hydrocarbure  employé,  soit  à  la  méthode  de 
préparation.  Pour  éclaircir  cette  importante  question,  je  me  suis  atta- 
ché à  étudier  avec  soin  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  un  seul  et  même 
toluène;  j'ai  naturellement  opéré  sur  celui  du  goudron,  dont  M.  Cou- 
pier m'avait  abondamment  pourvu.  Si  cet  hydrocarbure  était  un  mélange 
de  deux  isomères,  il  devait  me  donner  par  les  méthodes  de  nitration 
les  plus  variées,  toujours  les  mômes  proportions  des  deux  alcaloïdes. 
Pour  que  cette  partie  de  mon  travail  pût  ôtre  effectuée  avec  succès,  et 
donner  des  résultats  concluants,  il  fallait  une  méthode  rapide  et  exacte 
permettant  le  dosage  des  deux  toluidines.  Je  décrirai,  dans  un  travail 
où  je  réunirai  mes  observations  sur  les  divers  sels  des  alcalis  dérivés  du 
toluène,  une  méthode  volumétrique  qui  m'a  rendu  de  grands  services. 
Nous  avons  fait,  M.  Nikiforoff  et  moi,  l'analyse  de  quarante  échantillons 
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d^aîcaîoîdes  préparés  avec  ie  toluènô  du  goudroti,  en  variant  jfa  éon- 
centraiîon  de  Taeide  nitrique  et  la  température  du  milieu;  et  voici  lé^ 
principaux  résultats  de  ce  fong  travail  :  Taclion  de  Facide  nitrique  sur 
le  môme  toluène  donne  toujours  naissance  à  2  dérivés  nîtrés  isomères, 
Tun  cristallisé,  correspondant  à  la  toluidinefce  fait  a  été  observé  aussi 
par  MM.  Jaworsky,  Alexeyeff,  Kekulé),  l'autre  liquide  (qu'il  est  impos  - 
sîfife  pour  celte'  raison  d'obtenir  entièrement*  pur),  correspoùdant  à  la 
pdeudotôluidîne.  Quand  le  méla^ige  des  deux  nitrotoluènes  contfenf 
pfus  de  30  %  du  composé  cristallisable,  on  voit  souvent  ce  dernier  se 
séparer  da  liquide,  sous  forme  de  petites  aiguilles;  le  liquidée  mère  don  ne 
par  réduction,  une  alcaloïde  contenant  environ  1/3  de  toluidine.  On 
toit  donc  que  le  nitrotoluène  cristallisé  est  assez' soluble  dans  son  iso- 
mère liquide. 

La  proportion  des  deux  dérivés  nîtrés,  produits  par  l'action  directe 
de  Tacide  nitrique,  varie  dans  les  limites  suivantes  : 

66  de  nitrotoluidine  cristallisée  et  33  p.  ®/q  de  produit  liquide 
3f5  -  —  66  — 

Malgré  tous  les  efforts  il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir  plus  de  pro- 
duit liquide  avec  le  toluène.  Ce  dernier  résultat  eût  eu  un  certain  inté- 
rêt pratique,  à  cause  du  rôle  important  que  joue  la  pseudotoluidiae 
dans  la  formation  des  matières  colorantes»  Dans  les  conditions  où  Ton 
opère  dans  l'industrie,  le  toluène  produit  sensiblement  les  deux  alca- 
loïdes en  partieb  égales;  souvent  la  toluidine  domine. 

Des  diverses  expériences  que  je  viens  d'exposer  ressôîf  ce  fait,  c(Hfime^ 
une  vérité  démontrée:  il  n'y  a  qu'un  seul  toltfène. 

Au  moment  de  l'actfon  de  l'acide  nitrique,  Tisomérie  eommBUce  éb 
m  manifester,  et  ello  se  maintient  dans  les  dérifvé^,  jiisque  dans  les^ 
produite  les  phi&  compliqués,  tels  que  les  matièrear  cdoranrted;  ^uîé* 
ment,  à  mesure  que  la  molécule  se  compHqti>e,  les  dfffé^ence»  ëvtes  Sr 
la  eon^Atution  s^effacent  gradtrellement  :  très-graudes^  dans  les^  afea^ 
toîdes,  elles  devientient  si  faibles  daus  la  rosanfliné  et  h  pseudorosah 
niiine,  que  la  confusion  est  possible,  et  qu'il  faut  revenir  aux  aleaioîded 
générate^Ts  pour  s'apereevoif  de  l'isomérie. 

.  Les  idées  théoriques  qui  ont  été  émises  jusqu'ici  sut  la  constitution 
du  toluène  ne  permettent  pas  de  se  rendre  compte  de  la  formaitioti^ 
afimultaâée  de  deux  dérlNié^  nitrés.  La  substitution  de  (N0<)  à  H  se  faH 
évidemment  dans  le  radical  pbén^lé,  ce  qui  rend  insuffisarnte  la  théo- 
rie dé  M.  Kekulé  (t).  L'erreur  tient  de  ce  que  l'on  a  considéré  les  six 

(1)  Il  y  a  là  une  erreur  de  l'auteur.  La  théorie  de  M.  Kekulé  rend  compte  des 
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atomes  dé  carboné  de  la  benzine  comme  fafilBaiit  partie  (Tuâsé'ùlgrc^è 
(rad.  phéo^le). 

Les  expériences  analytiques  de  M.  ïf^tbelot  ont  montré  tfue  la  ben- 
zine peut  ée  dédoubler  en  dérivés  propyliqnes:  On  poùrifàit  en  coi^ 
dure  que  la  benzine  est  (C^H^)^'.  tf aptes  Tes  expériences  ôjnttélîquéS 
da  môme  savant,  la  benzîtré  psfràft  formée  pat  trois  molécuteii 
d'acétylène,  condensées  en  une  seule,  et  on  pourrait  écrire  sa  fo^niufè 
rationnelle  (C^H^)^.  Il  est  peu  important  pour  la  discussion  des  cas 
d'isomérie  qui  nous  occtrpeot  de  se  prononcer  pour  Tune  ou  pour 
Tautre  de  ces  deux  formules.  L'essentiel  est  d'admettre  que  les  six 
atomes  de  carbone  de  la  benzine  sont  répartis  au  moins  cfans  deux 
groupes  distincts,  peut-être  dans  trois. 

Pour  n'avoir  pas  à  écrire  cbaque  fois  deux  formules,  et  pour  éviter 
les  répétitions,  je  choisis  le  cas  le  plus  compliqué,  et  j'admettrai  trois 
groupes,  en  faisait  expressément  remarquer  que  le  raisontiement 
s'applique  aussi  bien  à  la  formule  (C^Hsp  qu'à  la  formule  (C*Hî)3. 

On  peut  considérer  les  trois  groupes  de  C^H*  comme  chimiquement 
équivalents,  c'est-à-dire  qu'ils  jouissent  tous  au  môme  degré  des 
mômes  fonctions  chimiques,  au  moins  par  rapport  aux  radicaux  com- 
posés. Je  fais  une  réserve  à  l'égard  des  radics^ux  simples  tels  que  le 
chlore,  car  les  dérivés  chlorés  de  ces  hydrocarbures  ne  sont  pas  connus 
depuis  assez  longtemps  pour  que  l'on  soit  certain  de  connaître  tous 
les  cas  d'isomérie  possibles.  Il  se  pourrait,  par  exemple,  que  les  deux 
atomes  d'hydrogène  de  G^H^  ne  jouissent  pas  de  fonctions  identiques 
par  rapport  au  chlore,  etc.^  ce  qui  occasionnerait  de  nombreux  cas 
d'isomérie  sans  que,  pour  les  expliquer,  on  soit  conduit  à  admettre  un 
rôle  dissemblable  pour  les  groupes  hydrocarbonés. 

Il  y  a  un  fait  qui  parle  hautement  pour  l'identité  des  groupes,  c'est 
le  suivant  :  en  substituant  dans  la  benzine  les  radicaux 

HO,NO«,NH2,CH3,CHO 

à  un  atome  d'hydfogène,  où  n'obtient  qtfutt  seti!  acide  piértique,  une 
nitrobenzine,  une  aniline,  un  seul  toluène^  un  seul  acide  benzoïque. 
Tous  ces  corps  ont  été  étndiés  si  sourenf,  que  l'on  peut  énoncer  ce 
fait  avec  une  extrême  certitude. 

l'admets  àont,  Jusqu'à  ^euve  au  contraire,  quo  les  différents 
groupes  qui  composent  la  bemine  sont  elrîàH<|uement  équivalents,  el 

isoméries  pour  le  cas  des  benzines  hkblorées  ou  binitrées^  et  il  est  clair  que  si 
risomérie  est  interprétée  dans  ce  ca»,  elle  Test-  auFsi  dans  celui  de»  toluidines. 
Les  formules  gniphiques,  par  lesquelles  M,  Rosenstiehl  termine  soii  mémoire 
sout  cTtfiUeurs  identiques  avec  celles  de  M.'  Keihilé.  Q.-  ?• 
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que,  quelque  soit  le  groupe  dans  lequel  la  substitution  a  lieu,  le  pro- 
duit est  le  môine.  Mais  la  substitution  une  fois  effectuée,  l'identité 
entre  les  groupes  cesse  d*ex)ster.  Un  radical  est  venu  remplacer  un 
atome  H  dans  Tun  des  groupes,  et  ce  dernier  se  trouve  dès  lors  placé 
dans  des  conditions  d'équilibre  toutes  différentes,  et  une  nouvelle 
substitution  devra  produire  deux  séries  isomères.  Je  choisirai  cozxune 

exemple  le  phénol 

C*         C«  C* 

A       A-      A 

aHaH       aHaH       pH(HO) 

et  je  désigne  par  ol  les  atomes  d'hydrogène  des  groupes  restés  intacts, 
par  p  celui  du  groupe  entamé.  Une  nouvelle  substitution  de  HO  devra 
produire  les  deux  phénols  diatomiques  suivants,  qui  sont  isomères  : 

C2 C2    C2  et  C* C2  C2 

A       A         A  A        A        A 

«HaH      PH(HO)      pH(HO)  aHaH      aHaH     (HO)(HO). 

Tels  sont  la  résorcine  et  la  pyrocatéchine. 

Dans  une  noie  insérée  dans  les  Comptes  rendus,  t.  lxviii,  p.  608, 
M.  Berlhelot  cite  un  troisième  isomère,  Thydroquinone,  en  faveur  de 
l'hypothèse  de  trois  molécules  acétylène  dissemblables.  Mais  l'hydre- 
quinone  appartient  à' un  autre  genre  d'isomérie;  elle  ne  contient  pas 
d'oxygène  sous  forme  de  HO. 

Pour  s'en  convaiucre,  il  faut  se  rappeler  que  cet  oxygène  provient 
de  la  quinone  C^H*0*,  dans  laquelle  tous  les  quatre  atomes  H  sont  rem- 
plaçables  par  du  chlore  (C^CHO*),  ce  qui  ne  serait  pas,  dans  le  cas  où  la 
quinone  contiendrait  HO.  L'hydroquinone  est  l'hydrure  d'un  radical 
oxygéné  et  sa  constitution  ressort  nettement  des  travaux  de  M.  Graebe. 

Je  reviens  au  phénol.  Si  la  substitution  de  HO  dans  ce  corps  donne 
deux  phénols  diatomiques  isomères,  la  substitution  de  NO^  donne 
deux  nitrophénols,  eic.  Je  pourrais  citer  les  mêmes  phénomènes  pour 
l'aniline.  Mais  j'ai  hâte  d'arriver  au  toluène.  La  formule  rationnelle  de 
ce  dernier,  déduite  de  celle  de  la  benzine  (C^H^js^  sera 

C3 C2 C2 

A       A       A 

aHaU       aHaH       pH,CH3. 

Une  nouvelle  substitution  d'un  radical  donnera  deux  dérivés  iso- 
mères; ainsi,  les  deux  dérivés  nitrés  seront 

C2 C2 C2  et  C2 C* C2 

A       A^       A  A       A      A 

«HaH      «HaH     (N02)(CH3)  aHaH      pH(N02)pH(CH3). 


(?- 

—  C* 

A 

A 

oBaU 

aHcH 

-  c« 

et 

(?  - 

—  c«  . 

A 

A 

A 

(CH3)(CH3) 

aHaH 

PH{CH3) 
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En  remplaçant  NO^  par  NH^,  on  aura  les  deux  toluidines.  De  même 
Tacide  benzoïque  donnera  naissance  à  deux  séries  de  dérivés  :  les 
acides  nitrodracylique  et  nitrobenzoïque,  cblorodracylique  et  cbloro- 
benzoïque,  etc. 

On  peut  donc  s'expliquer  l'isomérie  dans  les  dérivés  de  la  benzine, 
sans  avoir  recours  à  rbypotbèse  de  plusieurs  groupes  hydrocarbonés 
de  fonctions  diverses.  La  substitution  d*un  seul  radical  dans  un  seul 
des  groupes  rend  suffisamment  compte  des  faits  connus. 

On  voit  aisément  que  la  théorie  générale  que  je  viens  d'exposer  est 
susceptible  de  grands  développements.  En  rappliquant,  par  exemple, 
aux  homologues  du  toluène,  on  comprend  facilement  l'existence  de 
deux  xylènes  isomères.  (Je  laisse  de  côté  les  isoméries  du  genre  de 
réthylbenzine.) 

Ces  deux  xylènes  sont  : 

A  ' 

PH(CH3), 

et  cette  formule  rationnelle  montre  que  le-  premier  ne  donnera  nais- 
sance qu*à  un  seul  dérivé  nitré  et  à  une  seule  aniilie,  tandis  que  le 
second,  contenant  deux  groupes  (G^H^)  entamés,  en  produira  deux,  etc. 
Les  travaux  qui  sont  en  train,  de  tous  les  côtés,  sur  l'isomérie  dans 
la  série  aromatique^  montreront  dais%  un  avenir  peu  éloigné  jusqu'à 
quel  point  Thypothèse  que  j'ai  établie  dans  ce  mémoire  s'est  approchée 
de  la  vérité. 

Note  destinée  à  accompagner  la  représentation  graphique  de  la  molécule 
benzine  et  de  celle  du  toluène.  —  Par  un  motif  que  l'on  saisira  facile- 
ment, Tatome  carbone  est  représenté  par  un  tétraèdre,  Tatome  hy- 
drogène par  une  petite  sphère.  Les  lignes  ponctuées  réunissent  les 
centres  d'attraction  que  l'on  suppose  se  correspqpdre  dans  la  molé- 
cule. 

Dans  ia  molécule  de  toluène,  on  voit  le  groupe  CH^  remplacer  un 
atome  H,  et  l'inspection  de  la  figure  fait  comprendre  jusqu'à  quel 
point  les  conditions  d'équilibre  du  groupe  GH^CH^,  doivent  être  diffé- 
rentes de  celles  des  groupes  CrHK  Les  atomes  H,  supposés  équivalents, 
sont  marqués  par  a,  comme  dans  les  formules. 

Si  on  voulait  représenter  l'azote  par  un  corps  solide,  on  pourrait 
choisir  la  double  pyramide  triangulaire.  Les  angles  solides  de  la  base 
conmiune  répondent  aux  trois  atomicités  que  l'azote  échange  avec  le 
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plus  de  facilité  ;  les  deux  sommets  des  pyramides  repf  ésefitént  les 
autres  atomicités  qui  sont  de  nature  différente. 


Bennne. 

Préparation  novrelle  ée  Faleool  «llyliiiae^  par  BHH.  B.  TOULBNS 
et  M.  HEIVmjVGEH. 

Il  y  a  quelque  temps^Tun  de  nous,  en  collaboration  avec  M.  Kémpr(i}, 
a  obtenu  comme  produit  accessoire^  dans  la  fabrication  de  Vacid»  for- 
mique>  d'après  le  procédé  de  M.  Lorin,  un  liquide  qui,  ainsi  que  Fa 
démontré  l'examen  fait  en  collaboration  ayec  M.  Weber  (2),  eonsistitît 
principalement  en  formiate  d'allyle. 

Nous  avons  étudié  les  conditions  de  formation  de  ce  eorps  et  nous 
Siommés  parvenus  à  les  préciser  de  manière  à  en  déduire  un  procédé 
facile  pour  préparer  des  quantités  considérables  d'alcool  allylt^e^  Si»b- 
stance  jadis  très-péoible  à  obtenir. 

En  présence  de  la  glycérine^  Tacide  oxalique,  comme  l'a  découvert 
M.  Bertheloty  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  acide  formique  }  ce 
dernier  s'obtient  par  une  distillation  avec  Teau  ou,  d'après  M^  Lorin, 
avec  une  nouvelle  quantité  d'acide  oxalique. 

Mais  si,  sans  addition  d'eau  ou  d'une  nouvelle  quantité  d'acide  oxa- 
lique, on  continue  à  chauffer  le  mélange,  l'acide  formique,  retenu  par 
la  glycérine,  la  réduit,  et  il  se  forme  aiosi  de  l'alcool  allylique  qui 
passe  dans  le  récipient. 

Nous  chauffons  4  parties  de  glycérine  avec  une  partie  d'acide  oxa- 
M^e  cristallisé  dans  une  cornue,  munie  d'un  thermomètre  plongeant 
dans  le  liquide.  Le  dégagement  d'acide  carbonique,  vif  au  commen- 
cement,  se  ralentit  peu  à  peu  à  une  température  élevée,  pour  se 

(1)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  3^7; 

(2)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique^  nouv.  sér.,  t.  »,  p.  83. 
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ranimep  de  DQuveaa  vers  190o  où  l'odeur  irritante  de  l'alcool  aUjli- 
que  se  manifeste.  Nous  changeons  alors  de  récipient  et  nous  conU- 
Duons  la  distillation  jusqu'à  260<». 

Il  passe  de  i 90  à  260<^  de  l'alcool  allylique  aqueux^  mélangé^ 
de  formîate  d'allyle,  d'acroléine^  de  glycérine  entraînée,  d'acide  for^^ 
miqu6>  etc.  Le  résidu  est  formé  par  l'excès  de  glycérine  nécessaire 
pour  empêcher  que  Facide  formique  distille  sans  agir  sur  la  glycé^ 
rine;  en  emploie  ce  résidu  pour  une  nouvelle  préparation  d'alcool 
allylîque,  en  le  distillant  arec  une  nouvelle  quantité  d'acide  oxa- 
lique. 

On  obtient  l'alcool  allylique  en  rectifiant  le  liquide  qui  a  passé 
entre  190  et  260»;  après  dessiccation  pM*  le  carbonate  de  potasse^  on  le 
débarrasse  du  f ormiate  d^allyle  et  de  Tacroléine  par  la  potasse  solidor 

On  distille  de  nouveau  et  on  enlève  les  dernières  traces  d'eaa  par 
une  rectification  sur  la  baryte  anhydre.  On  obtient  ea  alcool  aUylique^ 
pins  d'un  cinquième  du  poids  de  l'acide  oxalique  employé. 

L'alcool  allylique  est  un  liquide  incolore  d'une  odeur  irritante  qui 
se  manifeste  quelque  temps  après  l'inhalation;  il  bout  à  9i^;  exposé 
à  une  température  de  —  54%  il  se  solidifie.  L'analyse  a  donné  des 
nombre»  correspondant  exactement  à  la  formule  ^^ne^.  Le  carbo- 
nate de  potasse  ne  le  déshydrate  pas  complètement,  comme  le  démioa- 
trent  les  analyses  de  M.  Linnemann  ainsi  que  celles  de  MM.  Tollenar  et 
Weber. 

L'alcool  allylique  se  forme  par  deux  réactions  successives;  il  se  pro- 
duit d'abord  de  la  monoformine,  qui  se  décompose  ensuite  e»  acide 
carbonique,  eau  et  alcool  allylique  : 

"  =  43H50H  +  H«d  +  «^. 


«3TEI5 


^fl 


XT.TCTTy'  i  "B^ 


Alcool  alljliqne. 


Honoformine. 


Il  y  a  entre  la  glycérine  et  l'alcool  allylique  la  différence  de  (OH)^. 

La  monoformine  a  été  isolée  du  mélange  de  glycérine  et  d'acide  oxa- 
nique,  chauffé  à  190%  par  l'agitation  avec  l'élher.  Par  évapora- 
tion,  l'élher  a  laissé  une  huile  distillant  dans  le  vide  à  165*,  mais 
qui,  ehau#ée^  ft  l'air,  se  décompose  en  alcool  allylîque  et  acfde 
carbonique.  Elle  est  neutre,  mais  se  dédouble  avec  Teau  en  donnant 
naissance  à  de  f  acide  formique.  L'^analyse  a  donné  approximativement 
les  nombres  de  la  monoformine. 
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Le  gaz  dégagé  daDs  la  préparation  de  Falcool  allyliqueest  de  Vacide 
carbonique  mêlé  à  4  à  5  p.  i 00  d'oxyde  de  carbone^  comme  Tout  dé- 
montré des  échantillons  pris  à  245,  249  et  256^ 

L'iodare  d*atlyle,  préparé  par  MM.  Berthelol  et  deLuca(i),  a  été 
la  matière  première  employée  par  ces  chimistes,  ainsi  que  par 
MM.  Cahours  et  Hofmann  (2),  pour  la  préparation  d'un  grapd  nombre 
d*éthers  allyîiques.  On  obtient  facilement  l'iodure  d'allyle  par  la  dis- 
tillation du  mélange  d'alcool  allylique,  d'iode  et  de  phosphore  rouge 
indiqué  dans  uoe  communication  précédente  de  MM.  ToUens  et  Weber; 
on  distille  lentement,  et  quand  i'iodure  est  passé,  on  ajoute  de  l'eau 
pour  distiller  le  reste  :  sans  cette  précaution  on  s'expose  à  une 
explosion. 

L'iodure  d'allyle  avec  le  zinc,  l'acide  chlôrhydrique  et  l'alcool,  donne 
du  gaz  propylène;  nous  préférons  ces  malièresau  mercure  et  à  l'acide 
chlôrhydrique  concentré;  la  réaction  se  passe  à  froid,  et  presque  aucune 
partie  d'iodure  d'allyle  n'échappe  par  volatilisation  k  la  réaction  de 
l'hydrogène  naissant. 

L'alcool  allylique  s'unit  au  chlore  pour  former  divers  produits  que 
nous  étudions  en  ce  moment  ;  l'un  de  ces  produits  bout  à  i8D-i84<»  et 
possède  la  composition  de  la  dichlorhydrine. 

L'alcool  allylique  est  la  matière  première  de  la  préparation  de  l'acide 
allylique,  des  sulfallylates,  etc. 

Nous  avons  cherché  à  généraliser  la  réaction  qui  donne  naissance  à 
l'alcool  allylique,  mais  les  alcools  monoatomiques  ne  se  prêtent  pas  à 
cette  réaction  :  Talcool  amylique  et  le  phénol,  en  présence  de  l'acide 
formique,  restent  intacts  à  280®,  et  ne  perdent  pas  O^H  pour  en- 
gendrer le  diamyle  ou  le  diphényle.  La  mannite  est  réduite  à 
270",  il  se  produit  de  l'acide  carbonique,  et  il  distille  un  liquide  jau- 
nâtre, bouillant  de  2o0  à  270%  possédant  l'odeur  de  l'acide  parasor- 
bique. 

Nous  nous  proposons  de  soumettre  aussi  l'érythrite  à  l'action  de 
l'acide  formique. 

ISur  le  bromiiro  d'allyle  et  l'esAenee  de  moutarde, 
par  M.  B.  TOE.E.ErVS.  . 

MM.  Cahours  et  Hofmann  ont  préparé  le  bromure  d'allyle  en  faisan*, 
agir  du  bromure  de  phosphore  sur  l'alcool  allylique;  mais  la  quantité 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  sér.,  t.  xun,  p.  257. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér.,  t.  l,  p.  432. 
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dont  ils  disposaient  étant  trop  minine,  ils  ont  dû  renoncer  k  un  examen 
de  ses  propriétés. 

Le  bromure  d'allyle  est  un  liquide  incolore,  d*odeur  irritante;  sa  den^ 
site  est  1,4358  à  lh°;  il  bout  à  70°  sous  une  pression  de  753  tnillimè- 
treà;  l'analyse  a  confirmé  la  formule  ^^H^Br. 

Le  bromure  d'allyle  est  différent  du  propylène  brome  de  M.  Gahours 
et  de  M.  Reynolds,  dont  le  point  d*ébullition  est  de  54°,  d'après  des 
expériences  inédites  de  M.  Yogt. 

Il  rappelle  les  propriétés  du  chlorure  d'allylede  M.  Oppenheim  (1)  et 
de  Tiodure  d*allyle,  avec  lesquels  il  forme  un  groupe  bien  caractérisé, 
présentant  les  mômes  différences  dans  les  points  d'ébullition^  qu'on  a 
constatées  dans  d'autres  séries  : 

Chlorure.  Bromure.  lodare.  ' 

Allyle  4Pn^Cl  ^3H5Br  ^3H5I 

44»,5    25%5      70»        31»      lOlo 

32%5  29»  30» 

Éthyle  €»H5Cl  -GîHSBr  -G^H^I 

12'»      29«         4f       30o       71» 

Le  bromure  d'allyle  se  décompose  avec  les  sels  potassiques  et  ar- 
gentiques;  chaufTé  avec  le  sulfure  de  potassium,  il  forme  du  sulfure 
d'allyle  ou  essence  d'ail,  bouillant  à  140*  (2).  Le  bromure  d'allyle, 
mis  en  contact  avec  les  sulfocyanures  alcalins,  subit  la  décomposition 
trouvée  par  M.  Berthelot  (3)  et  M.Zinin  pour  l'iodure  d'allyle;  il  se 
forme  du  sulfocyanure  d'allyle. 

Le  sulfocyanure  d'allyle  prend  également  naissance  dans  la  dis* 
tillation  du  sulfallylate  de  potassium  avec  le  sulfocyanure  de  potas- 
sium (4}. 

Le  sulfocyanure  d'allyle,  engendré  des  deux  manières,  est  identique, 
sous  tous  les  rapports,  avec  l'essence  de  moutarde  naturelle. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurlz. 


(1)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouv.  sér.>  t.  vi,  p.  3. 

(2)  L'esseoce  d'ail  se  combioe  au  brome  en  donnant  naissance  à  de  belles  ai- 
gailies  incolores. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  sér.,  t.  xlv,  p.  339. 

(4)  Une  réaction  parallèle  engendre  le  sulfocyanure  d'éthyle,  mais  les  sulfo- 
cyanures d'étliyle  et  d'allyle,  comme  l'a  démontré  récemment  M.  Hofmann,  ne 
sont  pas  des  substances  analogues  ;  la  même  réaction  donne  donc  des  produits 
non  comparables  dans  les  séries  éthylique  et  allyliquo,  phénomène  dont  l'exçli* 
cation  reste  à  trouver  et  du  genre  de  ceux  qui  se  produisent  dans  la  formation 
des  carbylamines  on  formonitriles. 


398  BULLETIN  DE  LÀ  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

par  H.  B.  TOULEJVli  (1). 

Le  point  d'ébullition  du  bromure  d'allyle  (70^  sous  une  pression 
de  753""" ,3)  a  été  contesté  par  M.  Oppenheim  (2).  Ce  chimiste  pense 
que  la  constance  des  différences  observées  entre  le, chlorure  et  le  bro- 
mure d'étbyle  et  le  bromure  et  Tiodure  d'éthyle  se  retrouve  dans  le 
groupe  allylique,  et  que  le  point  d'ébullition  du  bromure  d'alljle  est 
à  73^  La  différence  entre  ce  point  et  celui  que  j'ai  trouvé  serait  due 
à'ia  présence  d'une  certaine  quantité  de  bromure  d'isopropyle  dans 
mon  bromure  d'allyle. 

J*ai  soumis  le  bromure  d'allyle  à  de  nouvelles  distillations  :  il  a 
passé  d'une  manière  constante  entre  70  et  71*7  à  772"",6;  par 
conséquent^  il  bout  à  70*71^  sous  uneprenion  de  760">".  Ma  première 
indication  ee  trouve  donc  confirmée. 

La  présence  du  bromure  d'isopropyle  dans  le  bromure  d'allyle  n'est 
pas  probable,  l'alcool  allylique  préparé  d'après  notre  méthode  ne  con- 
tenant pas  d'alcool  isopiopidjque.  Pour  achever  d'éclaircir  la  question, 
j'ai  préparé  le  chlorure  d'allyle,  en  traitant  l'alcool  allylique  par. le 
tricbiorure  de  phosphore.  La  présence  de  chlorure  d'isopropyle  se 
manifesterait  par  un  point  d'ébullition  moins  élevé  f  ue  celui  ^^i,^  été 
trouvé  par  M.  Oppenheim.  Mçiis  c'est  le  contraire  qui  est  .arriva;  le 
chlorure  d*aliyle  p^r  (2)  bout  à  une  tempi^ature  plgs  éley^ç;  i^  a  djs- 
till^  entre  46  et  47°  5,  sous  une  pression  de  772""«*^,  Un  au.tra 
échantillon  préparé  en  faisant  réagir  l'çiçide  chlorhydrique  sur  rakpoi 
aillylique  a  distillé  entre  45%5  et  47%  sous  une  pi:es8ioi^  de  7$6'""^^9« 

Les  poiçts  d'ébullition  de 

G3H5C1  C3H5Br  cmH 

Diff.  Diff. 

4647«,5      24o        7o-71*      3i*        i01-!02* 

se  confondent  avec  ceux  des  combinaisons  correspondant^^  ^q  y^Qf>ol 
propylique  Yérltable  : 

CSH^a  C^a^Br  C3JH71 

44-48»  68-72<>  iOi^S 

Seborlemmer.  Linnemann.  lianemaïUL» 

71-74»^  -i04«,5 

Fittig.  It.riorraêtF«4ipt. 

Théorie,  |!^périeoçe* 

m  C         47,06  p.  %  A6,86j),o/ 

H  e,54    -  6,57    - 
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On  voit  que  les  différences  entre  les  chlorures  et  les  bromures  sont 
plus  faibles  que  celles  qui  existent  entre  les  bromures  et  les  iodurea. 
La  môme  chose  se  retrouve  pour  les  dérivés  correspondants  des  alcool^ 
Uopropylique,  butylique  et  amylique,  dio  la  benzine,  du  silicium,  etc^ 
Par  conséquent,'  le  principe  de  l'égalité  de  ces  différences  n'est  pa? 
généralement  applicable. 


En  comparant  les  points  d*ébullition  de  ces  combinaisons,  j'ai  été 
frappé  de  quelques  relations  étudiées  par  ua  graod  no^;Lbre  de  chi* 
mistes  (surtout  MM.  Kolbe  et  Kopp},  mais  qui,  je  pense,  n'ont  pc^ 
encore  été  formulées  d'une  manière  très-précise.  Ces  relations  me  se^m* 
blent  prouver  l'exactitude  de  quelques  formules  de  constitution  énon- 
cées récemment. 

M.  Erlenmeyer  (i)  a  démontré  par  les  produits  d'oxydation  des 
alcools  amylique  et  butylique  que  ces  alcools  contiennent  le  groupe 
isopropyleg  çt  que,  par  conséquent,  ils  sont  les  homologues  non  de 
l'alcool  propylique  véritable,  mais  de  l'alcool  isopropylique. 

On  est  amené  au  même  résultat  par  l'examen  des  p<Hnts  d'ébulli- 
tion  de  ces  alcools,  de  leurs  dérivés  et  des  acides  correspondants.  Les 
alcools  butylique  et  amylique  bouillent  à  une  température  inférieure 
à  celle  calculée  d'apràs  les  règles  qu'on  applique  aux  séries  homo* 
logues^  et  la  différence  entre  les  points  observés  et  les  points  eakuléi 
est  la  môme  que  celle  qui  se  trouve  entre  les  dérivés  correspondants 
de  l'alcool  propylique  et  isopropylique;  mais  les  régularités  se  mani- 
festent d'une  manière  remarquable  dans  la  table  suivante  :  il  y  a 
entre  les  bromures  d'isopropyle,  de  butyle  et  d'amyle  la  môme  diffé- 
rence qu'entre  les  bromures  d'éthyle  et  de  propyle  véritable,  etc. 


BROMURES, 


CH3Br  . 

1I30 
?7»,7C*H»5r 

!  40».7 
30«,3jC5fl'ïBr 

f71M0o 


Isa- 


C8H''Br 
.C^HftBr  P^ 
C'HiiBrUoo 


1190 


ALCOOLS. 


CH80H 
l     60» 

/     780 
200  C»H'70H 
(  98M20 


Iso-     ~ 
C»H70H 

860 
43^890H  [  220 

IO80    ] 
C»H"0H(  210 

1290     '.Pedlerj 

C«Ht»OBLio 


(1)  Annaltn  der  Chmiti  und  Pharmacie,  suppl.,  t.  v.  p.  S78» 
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Les  déterminations  nouvelles  de  M.  Landolt  (I)  nous  permettent  de 
faire  des  réflexions  semblables  pour  les  acides  de  la  série  grasse.  La 
difiérence  de  19  degrés  entre  les  termes  de  celte  série  ne  s'applique 
que  d'une  manière  très-incomplète,  mais  une  différence  de  2i.23^ 
s'applique  exactement,  sauf  pour  l'intervalle  trop  petit  entre  les  acides 
butyrique  et  valérianique  ;  mais  on  retrouve  la  différence  de  2i^ 
quand  on  compare  l'acide  valérianique  à  l'acide  isobutyrique  de 
M.  Morkownikoff,  et  cet  acide,  comme  l'a  démontré  M.  Erlenmeyer, 
se  forme  par  l'oxydation  de  l'alcool  butylique,  homologue  de  l'alcool 
amylique,  et  il  est  par  conséquent  Thomologue  véritable  de  l'acide 
valérianique. 


valérianique         i  75 
caproïque  178' 


oi23o 


Dans  la  série  des  alcools  c'est  l'alcool  butylique,  dans  celle  des 
acides  c'est  l'acide  valérianique,  qui,  formés  par  la  nature  ou  la  fer- 
mentation, quittent  la  structure  normale. 

Ce  phénomène  serait-il  produit  par  une  tendance  dans  la  nature  de 
former  des  groupes  atomiques  plus  compactes  ?  En  effet,  la  structure 

CH!ç^3 


CH^OH 

de  l'alcool  butylique  de  fermentation  est  plus  condensée  que  celle  de 
l'alcool  butylique  normal 

.  (CH3 
JCHS 
JCH2 
(CHîOH. 

La  même  réflexion  s'applique  à  l'acide  valérianique. 


Wleetrolj»e  de  l'aeide  tartriqae  et  dea  UurtrmUut^ 
par  m.  Edme  BOCRGOIM. 

L'action  du  courant  a  été  successivement  examinée  sur  le  tartrate  de 
potasse,  sur  le  sel  en  solution  alcaline,  sur  Tacide  tartrique  libre. 

<1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  série,  t.  xi,  p,  133  (1869}. 
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I.  —  Tartraie  neutre  de  poiasee. 

Pour  mettre  en  évidence  l'action  fondamentale  du  courant  élec- 
trique sur  Tacide  tartrique,  il  convient  d'opérer  sur  une  dissolution 
concentrée  et  neutre  de  tartrate  de  potasse. 

Dès  que  le  circuit  est  établi,  la  réaction  a  lieu,  et  la  solution  devient 
alcaline  au  pôle  négatif,  tandis  que  l'acidité  reste  sensiblement  nulle 
au  pôle  positif. 

Le  phénomène  principal,  celui  qui  met  dans  tout  son  jour  l'action 
fondamentale  du  courant,  c'est  la  formation  d'un  précipité  blanc  qui 
se  détache  lentement,  mais  continuellement,  de  l'électrode  positive, 
et  vient  se  réunir  au  fond  de  l'appareil  électrolytique.  Ce  dépôt  est 
entièrement  constitué  par  de  la  crème  de  tartre. 

Cette  expérience  est  très-nette;  elle  constitue  l'une  des  électrolyses 
les  plus  instructives  que  l'on  puisse  faire.  En  effet,  elle  démontre  que 
le  courant  agit  sur  les  sels  organiques  de  la  même  manière  que  sur 
les  sels  minéraux  ;  l'acide  tartrique  est  régénéré  au  pôle  positif,  et  sa 
formation  est  rendue  sensible  aux  yeux  de  l'observateur  par  la  pro* 
duciion  du  tartrate  acide  de  potasse. 

La  solution  positive  reste  sensiblement  neutre  pendant  tout  le  cours 
de  l'expérience.  Elle  ne  doit  sa  légère  acidité  qu'à  la  faible  quantité 
de  crème  de  tartre  qu'elle  retient  en  dissolution. 

Afin  d'étudier  d'une  façon  approfondie  toutes  les  circonstances  de  la 
décomposition  électrolytique,  l'expérience  a  été  arrêtée  après  34  heures 
d'action.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

Solution  primili,e|5Jl|P»ïi;i,         fj^;» 

i^  donne  SO'RO  =  0,5265,  ce  qui  répond  à  C^H^RSQ^'  ss  0|683  (1). 
i*  Gaz.  De  20  à  21  heures  : 


cw 

^ 

80,7 

0» 

= 

7.2 

c«o« 

ss 

11,6 

Az 

^ 

0,5 

2*  Liquides. 

Positif  (acidité  sensiblement  nulle)  : 

2««  ont  donné  :  SKO*  =  0,424  CWK«0«  =  0,753 

a}G-«e;Bsi;0»8. 

Noov.  §iM.,  T.  XI.  1869.  «  eoc.  aaui  W 


Négatif  (alcalin)  : 

2««  ont  donné  :  SKO^  ==  0,580  n             0,563 

0,289  (SHO*)  occnçatnt  558  div. 

2^  liquide  négatif  ont  exigé  42  div. 


d'où  : 

AlcaU  Ubre  dans  2««  :  0,041  répondant  à  ;  G^H^K^O^s  =  0^83. 
te  dédoil  de  là  : 

Perte  au  sel  f  *°  P^^®  ^^^^  ^^^^  "•  ^>^^^  ==    ^><>** 

Farte  au  sei  |  ^^  ^^^^  négatif  0,683  —  (0,753  ^  0,083)  =  e,fti3 

Ainsi,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  d'ordinaire  en  cÏÏîmîé  miné- 
rale, et  conformément  à  la  loi  que  j^aî  formulée,  la  presque  totalité 
du  sel  décomposé  est  enlevée  au  pôle  positif.  Nous  retrouvons  donc 
encore  ici  des  pbénomènes  analognes  à  ceux  qui  ont  été  signalés  par 
Miller,  DanieU,  Pouillet,  d'Alméida,  etc. 

n.  —  Tartrate  et  alcali  :  4C8H*KîO«  +  KflO*. 

Lors^^  Vqq  Dpèse  lur  uae  dissolutton  très^edocentrée  el  aleaMsd 
de  tartrate  de  potasse,  faite  par  exemple  datas  les  proportioi»  eirëesama, 
les  résultats  sont  différents  de  ceux  q^oi  viennent  d'être  exposés  :  il  se 
déluge  an  pôle  positif  un  mébage  d'acide  earkmÉqa^,  âferjéch  4e 
carbone^  dfoaLfgèae  et  d'hydrote  d'éthylène. 

Analyse  du  gaz  après  24  hetttes  r 

t«  Volume  de  gaz  222  \  ^j,^       ^^ 

Après  raetion  de  &  potasse     40»  j  ^  ^  '^  **^* 

2»  Gaz  (moins  C80*)  89  (  ^,  _  ,, 

-  pyrogattrt^  W  }  ^   ^  ^^• 

3o  Gaz  (moins  C*0*)  79,0  j  _  !*.«  ^ 

^  eiygèneiéin^  ^^  l  ""       '     fc  •ftpWftiûa  28,0 

Après  la  combustion  110,0  f  r-snAf^^rv,^  ut  a 

Par  la  potasse  «3>  \  ^^'  ^^^"^^  *^'^ 

Par  l'acide  pyrogalliquectûnt  est  absorbé^  staf  5  divisions. 

En  discutapt  les  données  qui  précèdeat,  en  voit  que  le  gaz  privé 
d'acide  carbonique  et  d'oxygène  nà  contient  que  dé  l'oxyde  de  car* 
bone  (x)  et  de  l'hydrure  d'éthylène  (y)  : 

«,irir  Hh  A,5y  =^  W,«  4f  42  »75^5. 

d'où  2  X       =       42,05  l  _  . .  , 

y       z=z         2,65  j  —  ***^ 
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Geà  donne  pour  la  composition  générale  du  gaz  après  24  beures  ; 

C?0^  =*  81y»8 

C^O*  =  9,60 

0*  ==  «,6^ 

C*H6  =  0>6l 

Az  =  iM 

Au  surplus,  les  réactifs  n'indiç^uent  dans  le  gaz  débarrassé  d'acide 
carbouic^ue  et  d'oxygène,  ni  la  présence  de  l^étbylène^  ni  celle  de  IV 
cétylène. 

La  présence  de  Tbydrure  d'éthylène  dans  le  gaz  positif  étant  un  fait 
d'une  importance  capitale,  i*ai  multiplié  mes  expériences,  et  j'ai  tou* 
jours  obtenu  le  même  résultat.  Bref^  ces  analyses  ne  peuTont  laisser 
aucun  doute  sur  Texist^nce  de  Fhydrure  d'étbylène  dans  le  mélange 
gazeux.  Quelle  est  Torigine  de  ce  gaz?  Il  est  facile  de  répondvt  à 
cette  question. 

En  effet,  si  l'on  examine  le  liquide  contenu  dans  le  compartiment 
positif  à  la  fin  de  Téleclrolyse,  on  constate  qu'il  renferme  une  quan« 
tlté  considérable  d'acide  acétique.  A  l'aide  des  procédés  ordinaires  et 
qu'il  est  inutile  de  rappeler  ici,  j'ai  fetfré  die  t&  îiqttide  de  l'acétate  de 
baryum  cristallisé 

l^»prè8  ces  faits,  e4  em  se  reportant  à  l'éléctrolyse  des  tftrt»if(eff  nAi-* 
1res  de  potaise,  û&  doit  adâ&ettre  que  le  courant  met  eu'  liberté  ïes  éié* 
ffiMte  de  l'acido  tar^iqiue  afirhyére  et  que  ceux-ci  épfiourvent  d#*  taf 
part  de  l'oxygène  une  oxydation  normale,  d'où  résulte^  eoAÉsaiâ  ff^ 
duit  secondaire,  de  Tacide  carbonique  et  de  l'acide  acétique  : 
10    çsfleoiî  5=  çsH^Qio-f.  pa  4.  fla 
BdleN.>     ^      Me  p. 
.     2«    (C8H*Oio  +  02)  =  2C204  +  C*HK)*. 

Quant  à  la  formation  de  l'bydrure  d'étbylène,  elle  est  due  à  des 
réactions  secondaires,  étrangères  à  l'action  du  courant,  dont  on  peut 
se  rendre  compte  d'après  les  considérations  suivantes. 

A  mesure  que  l'acide  acétique  prend  naissance,  iïse  transforme  en 
acétate  de  potassium  qui  subit  à  son  tour  Taction  du  courant  en  don- 
nant au  pôle  positif  dé  Tacide  carbonique  et  de  l*bydrure  tf  ét'fiyfené, 
conformément  à  Texpérienceréaiisée  pour  la  première  fois  par  tf .  Èolbe. 
Ainsi  s'explique  d'une  manière  très-simple  l'a  formation  dfe  ce  gaz  dans 
f  flectrolyse  des  tartrates. 

L'eau  alcaline  étant  décomposée  pour  son  propre  compte,  en  môme 
temps  que  fetart'rat'e  alcaliu^  on  conçoit  que  l'oxygène  mis  en  liberfé 
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à  la  suite  de  cette  nouyelle  réaction  puisse  réagir  sur  les  éléments  de 
l'acide  lartrique,  d'après  une  équation  analogue  à  la  suivante  : 
C8fl«0*>  +  203  =  2C?o*  +  2CW  +  3  H«0«. 

Il  résulte  des  faits  qui  précèdent  que  dans  l'électrolyse  des  tartrates 
alcalins,  on  obtient  : 

Au  pûle  positif^  le  métal  (potassium),  qui  décompose  l'eau  en  déga- 
geant de  l'hydrogène,  conformément  à  ce  qui  a  lieu  dans  l'électrolyse 
des  sels  minéraux  alcalins; 

Au  pôle  négatif,  le  reste  des  éléments  du  sel,  c'est-à-dire  les  élé- 
ments de  l'acide  tartrique  anhydre  et  l'oxygène  qui  répond  à  l'alcali, 
lesquels,  réagissant  l'un  sur  l'autre  dans  une  solution  alcaline,  don- 
nent de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  acétique  : 

1*  Action  fondamentale  : 

C8fl*K«0«  =  (C8H*Oio  +  0«)  +  K», 

FôU  P.  FÔ1«  N. 

2*  Réactions  secondaires  : 

C^H^Oio  -f-  0»  =  2C»0*  +  C*fl*0*; 
K>  +  2H20«  =  2KH0*  +  H«. 

L'oxydation  qui  se  produit  ici  est  comparable  jusqu'à  un  certain 
point  à  la  réaction  qu'éprouve  l'acide  tartrique  sous  l'influence  de  la 
potasse  caustique,  ce  qui  fournit,  comme  on  sait  de  l'acide  acétique 
etde  l'acide  oxalique  : 

C8H«0i«  =  C*H*0*  +  CWO»  ; 

or,  Tacide  oxalique  renferme  les  éléments  de  l'acide  carbonique,  et 
j'ai  fait  voir  que  les  oxalates  donnent  de  l'acide  carbonique  pur  au 
pôle  positif  : 

C*Hî08  =  2C«0*  4-  H«. 

En  résumé,  l'électrolyse  des  tartrates  donne  lieu  aux  trois  phéno* 
mènes  fondamentaux  que  j'ai  formulés  dans  ma  théorie  générale  de 
l'électrolyse,  savoir  :  dans  un  sel  neutre,  l'action  fondamentale  du 
courant  électrique;  dans  une  solution  très-alcaline,  des  oxydations  se- 
condaires ;  dans  une  solution  modérément  alcaline  et  très-concentrée, 
la  réaction  caractéristique  de  l'acide  tartrique. 

Ajoutons  que  ces  sels  sont  très-propres  à  mettre  en  évidence  la  loi 
fondamentale  qui  préside  aux  décompositions  électrolytiques,  puisque 
cette  loi  peut  être  ici  nettement  établie,  malgré  la  complication  des 
phénomènes  d'oxydation  qui  peuvent  prendre  naissance  au  lein  de  la 
dissolution  saline. 
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m.  —  Eledrolyse  de  l'acide  iaririque  libre. 

Une  solution  concentrée  et  faite  à  froid  d'acide  tartrique  donne,  dès 
le  débuts  au  pôle  positif,  un  gaz  dans  lequel  domine  l'acide  carbo- 
nique. 

Voici  la  composition  du  gaz  après  12  heures  : 

C«0*  =  89,8 

C203  =  6,8 

Oa  =  2,6 

Az  =  0,8 

La  composition  du  gaz  est  la  même  les  jours  suivants,  à  cela  près 
que  Toxygène  et  Toxyde  de  carbone  augmentent  graduellement  jus- 
qu'au troisième  jour  : 


Après  48  heures. 

Après  li  heares, 

C«0*  =     82,0 

72,0 

C«02  =    10,6 

19.2 

0*      =      6,6 

8.1 

Az      =      0,7 

0,7 

A  partir  du  troisième  jour,  le  dégagement  gazeux  s'est  notablement 
accéléré  au  pôle  positif  et^  après  je  cinquième  jour^  j'ai  recueilli  de 
l'acide  carbonique  sensiblement  pur. 

L'expérience  ayant  été  arrêtée  à  ce  moment^  j'ai  procédé  à  l'examen 
des  liquides  contenus  dans  chaque  compartiment. 

0,289  (S03H0)  étant  saturé  par  437  divisions  de  baryte, 

1«*  de  la  solution  primitive  a  exigé  495       —  — 

1  liquide   positif  —  480        —  — 

1  liquide  négatif  —  471        —  — 

Ces  dosages  indiquent  que  les  deux  pôles  ont  perdu  une  certaine 
quantité  diacide,  mais  ils  ne  peuvent  donner  la  valeur  exacte  des 
pertes  éprouvées  près  des  pôles.  En  effet,  sachant  par  expérience  que 
l'acide  acétique  libre  ne  s'électrolyse  qu'avec  la  plus  grande  difficulté^ 
j'ai  pensé  que  si  la  réaction  s'effectue  ici  dans  le  môme  sens  qu'avec 
les  tartrates,  on  doit  trouver  de  l'acide  acétique  dans  le  compartiment 
positif.  Cette  prévision  a  été  confirmée  par  l'analyse  ;  ce  compartiment 
renferme  une  quantité  considérable  d'acide  acétique.  Pour  s'en  con- 
vaincre, il  suffit  de  saturer  le  liquide  par  un  lait  de  chaux^  de  filtrer, 
et,  par  concentration,  on  obtient  de  l'acétate  de  chaux. 

En  résumé,  l'acide  tartrique  libre  fournit  à  l'électrolyse  les  mômes 
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résultats  que  les  tartrates  alcalios  et  la  décompositioQ  totale  doit  s'ex- 
primer par  les  deux  équations  siiivaatM  { 

Réactfpn  foadamenXale       CSHOQ"  =.  (C8H*0*o  -J-  02)  +  IP. 
RéaciiQn  caractéristique    pn*0^^  +  0«)  =  2(?0*  -j-  C*H*0*  {!). 

TerminoDS  cette  notç  f^x  uu  i^^vofibj^xf^nt  }j^^^sw^i  9ur  lequel 
j'ai  insisté  ailleurs. 

Les  acides  succinique^  malique  et  tarttique  ne  diffèrent  que  par  de 
Toxygène. 

Or,  d'après  les  expériences  de  M.  Rekulé^  l'acide  succinique  peut 
donner  àl'électrolyse  del'étbylène,  résultat  confirmé  par  nos  propres 
recherches; 

CH8H»08  =  2C«04  +  cm*. ...  +  H2. 

D'autre  part,  j'ai  démontré  que  l'acide  malique  donne,  dans  les 
mêmes  circonstances,  de  l'aldéhyde  éthylique 

CSH^OiO  =  2C20*  +  C*H*0«.. .  +  H«. 

L'acide  tartrique  donnant  de  l'acide  acétique^  on  a  la  série  suivante  : 

A^cide  succinique       C^H^O»  Ethylène  C*H* 

—  malique  C^HWO  Aldéhyde  C^H*0« 

—  tartrique         C»H«0*«  Acide  acétique      C*H*0* 

ANAITSI  DES  IIIOIRI8  DE  CHUE  PDRE  ET  HmiQOlE 

POBUÉS  fiN  FRANGE  Wt  A  L'ÉTRANOBR. 
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Mftr  Vi^Mtlml^f^  d»  r]byi|r9gè»0  par  Im  méluPiL, 
par  H.  Tk.  QH^HAfll  (2)» 

MM.  H.  Salhte-Glaire  Deville  et  Troost  ont  fait  voir  les  premiers  que 
les  gaz  pouvaient  traverser  des  parois  métalliques  chauffées  au  rouge. 

(1)  Si,  oomaie  (tans  les  tartrates,  on  D*ol>tieiU  pas  lei  d'iiydrure  d'étbylèoe  au 
p61e  positif,  cela  tient  à  ce  que  l'acide  acétique  libre,  comme  je  Tai  démontré, 
de  s'électrolyse  que  trèsHiifncilei&ent  et  nB  donne  pas  ce  carbure  en  quantité 
notable. 

(I)  Phiiofophical  Magazine^  t.  xuti>  p.  Qd«  *-<-  Camptei  nmit/t^f  t.  ixvi, 
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if.  Graiiatiil  t  dèïXiontré  ensuite  que  plusieurs  mëtàut,  en  léte  des- 
quels se  place  le  palladium,  puis  le  platiné,  pouvaient  absorber  et 
,  retenir  Thydrogène. 

Cette  occlusion  de  l'hydrogène  par  les  métaux  fut  d*abord  constatée 
lorsqu'on  chaufTait  le  métal,  mats  Tabsorptioû  dû  gaz  était  incertaine 
à  basse  température.  Depuis  lors,  %,  Cailletet^  en  expérimentant  sur 
uàe  mkàç^  feuille  de  fer  i^ongét  dans  l'eati  widulée^  a  détnoatré 
d*aD6  manière  certaine  Tabsorptloa  de  rtiydrogène  par  le  tàt^  tiMîs 
seulement,  à  ce  qu'il  temblemit,  À  la  ânreur  de  l'aclioa  p4if4lrtutd  de 
l'acide  qui  s'insinue,  eâ  même  temps  que  le  gae,  daàs  les  (ores  du 
métal. 

M.  Graham  a  fait  connaître  une  ncmveWé  méthode  de  ebàrger  les 
métaux  d'hydrogène  à  une  basse  température. 

Quand  on  monte  un  élément  de  pHe  zina  et  palladium  danâ  FeSu 
acidulée,  le  palladium  absorbe  en  une  heure  173  fois  son  Volume 
d'hfdrogène. 

Si  l'on  se  sert  d'une  lame  de  palladium  pour  électrode  négatire 
d*Qn  TOltamètre,  atrec  une  pile  de  6  éléments  Butsen^  le  palladium 
absorbe  200  volumes  d*hyârogène,  tandis  qiie  !^  même  plaque  chaùfiPée 
dans  rhydrogène  n'en  conserve,  après  refroidissement,  que  ÔO  volu- 
mes. Pour  Textraire,  il  suffit  d'employer  ie  palladium  comme  élec- 
trode positive  du  voltamètre. 

L'hydrogène  occlus  n'est  plus  un  gaz,  car  il  iiè  montre  aucune  ten- 
dance &  s'échapper,  même  dans  le  vide.  Si  le  métal  a  la  forme  d'un 
cylindre  dans  lequel  on  a  fait  le  vide,  l^ydrogène  qui  pénètre  les 
parois  ne  les  traverse  pas  pour  se  répandre  dans  l'intérieur. 

Le  platine  présente  les  mômes  propriétés,  mais  à  un  degré  bien 
moindre.  Une  électrode  négative  de  platine  n'absorbe  que  â  Volumes 
d'hydrogène;  le  gaz  communique  alors  au  métal  ses  t^roprlétés  pola« 
risantes  bien  connues. 

Le  fer,  au  contact  de  l'acide  diluée  absorbe  un  dendd-vôlùme  d^by- 
dtogène. 

Le  platine  et  le  palladium,  employés  comme  électrodes  positives^ 
û*absorbent  pas  trace  d'oxygène, 

La  plus  grande  occlusion  d'hydrogène  s'observe  avec  lé  palladium 
en  lamelles  obtenues  par  dépôt  galvanique.  Ces  lamelles  ne  renfer- 
ment pas  d'hydrogène  occltis;  mais,  chauffées  dans  ce  gaz  à  100%  puis 
refroidies,  elles  en  retiennent  985  Tolumes  :  c'est  presque  un  équiva- 
lent d'hydrogène  pour  un  équivalent  de  palladiuxp. 

La  perméabilité  du  palladium  est  particulière  à  l'hydrogène.  En 
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feisant  passer  à  travers  un  petit  tube  de  palladium  chauiTé  au  rouge 
un  mélange  &  Tolumes  égaux  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène,  ce 
dernier  gai  traverse  seul  la  paroi  métallique. 

0ar  rhjdrogène  dmnm  ■«•  rapporta  avee  le  pallAdinm» 
par  M.  Th.  CiRAlIAlI  (1). 

L'auteur  admet  que  le  palladium  qui  renferme  de  Phydrogène  occlus 
constitue  un  véritable  alliage  de  palladium  et  du  métal  hydrogenium. 

Le  palladium,  que  Ton  fait  servir  comme  électrode  négative  dans  Vé" 
lectrolyse  de  l'eau  acidulée,  absorbe  800  à  900  fois  son  volume  de  gaz 
hydrogène;  par  cette  absorption,  la  densité  du  palladium  est  abaissée. 
L'auteur  a  cherché  à  apprécier  cette  densité  en  évaluant  le  volume  du 
fil  de  palladium  avant  et  après  Tabsorption.  À  cet  effet,  il  a  mesuré  la 
opgueur  du  fil  en  le  tendant  sur  une  règle  verticale  divisée,  au  moyen 
d*un  môme  poids,  insuffisant  pour  produire  une  tension  trop  considé- 
rable. Un  fil  de  609«",144,  du  poids  de  is%6S32^  reçut  une  charge  de 
OS',  01147  d'hydrogène,  soit  128  cent,  cubes,  ou  936  fois  le  volume  du 
métal;  l'augmentation  de  longueur  avait  été  de  9'""'y779,  soit  1,605 
p.  Vo,  et^  si  l'on  suppose  que  l'augmentation  est  la  môme  dans  tous 
les  sens,  elle  a  été  en  volume  de  4,908  %.  Le  volume  du  palladium 
est  donc  au  volume  de  l'hydrogénium  comme  100  :  4^91.  En  divisant 
le  poids  de  rhydrogèneO,01 147  par  son  yolume  dans  l'alliage,  0, 006714 
centim.  cubes,  on  trouve  pour  la  densité  de  l'hydrogène  le  nombre 
1^708,  très-voisin  de  la  densité  du  magnésium  1^743«  Deux  autres  expé- 
riences ont  conduit  aux  nombres  i,898  et  1^977. 

Un  fil  de  palladium,  chargé  d'hydrogène,  brûle  comme  un  fil  de  lin 
imprégné  de  cire. 

Lorsqu'on  expulse  l'hydrogène  occlus  dans  le  palladium,  celui-ci 
revient  non  •seulement  à  ses  dimensions  primitives,  mais  il  subit 
môme  une  contraction  linéaire  à  peu  près  égale  à  l'allongement  qu'il 
avait  éprouvé  ;  seulement  cette  contraction  n'a  pas  lieu  dans  tous  les 
8en8,.puisque  la  densité  du  palladium  devient  12,12  au  lieu  de  12,38  ; 
il  doit  donc  y  avoir  en  une  dilatation  dans  le  diamètre* 

On  peut  décharger  le  fil  de  palladium,  soit  en  le  chauffant  dans 
l'appareil  Sprengel,  soit  en  le  faisant  servir  d'électrode  positive.  Après 
une  série  d'expériences,  un  môme  fil  de  palladium  se  fendille  longitu- 
dinalement  et  devient  semblable  à  un  fil  à  coudre,  en  môme  temps  il 
a  éprouvé  un  retrait.. 

(1}  Annalei  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  sér«,  t.  xti,  p.  18$. 
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TénacUi.  La  tënacitô  d'un  fil  de  palladium  étant  représentée  par  100, 
celle  du  jnôme  fil  chargé  d'hydrogène  devient  égale  &  81^29;  elle  est 
donc  peu  diminuée,  et  l'on  doit  en  conclure  que  Thydrogénium  lui- 
môme  est  doué  d'une  certaine  ténacité  qui  ne  s'explique  que  par  sa 
nature  métallique. 

Conductibilité  électrique.  La  conductibilité  du  cuivre  étant  iOO>  celle 
du  palladium  est  8,10  et  celle  du  palladium  chargé  d'hydrogène  5,99; 
cette  diminution  est  très-faible  û  l'on  considère  que  le  cuivre,  allié 
d'un  quart  de  nickel,  n'a  plus  qu'une  conductibilité  représentée  par 
le  nombre  6,93. 

Magnétisme.  Le  palladium  n'est  que  faiblement  magnétique  (para- 
magnétique);  il  le  devient,  au  contraire,  quand  il  est  chargé  d'hydro- 
gène; il  faut  donc  envisager  ce  dernier  comme  réellement  magnétique^ 
quoique,  à  l'état  gazeux,  ce  magnétisme  ne  soit  pas  appréciable. 

A  une  température  élevée,  le  palladium  est  très-perméable  à  l'hy- 
drogène. Une  plaque  de  palladium  de  1  mètre  carré  de  surface  et  de 
1  millimètre  d'épaisseur  laisse  passer  au  rouge  blanc  4  litres  d'hydro- 
gène  par  minute. 

Voici  les  conclusions  que  l'auteur  tire  de  ses  recherches  :  Il  existe 
un  composé  de  palladium  et  d'hydrogène  dans  le  rapport  voisin  de 
leurs  équivalents,  qui,  comme  le  palladium  lui-môme,  est  métallique 
et  blanc  L'alliage  contient  en  volume  environ  20  parties  de  palladium 
et  1  partie  d'hydrogénium,  et  la  densité  de  ce  dernier  est  égale  à  2;  il 
est  doué  d'une  certaine  tiSnacité  et  de  la  conductibilité  électrique; 
enfin  il  est  magnétique.     > 

Les  propriétés  chimiques  de  l'hydrogénium  sont  très-actives;  l'alliage 
de  palladium  précipite  le  mercure  ou  son  prolochlorure  d'une  disso- 
lution de  bichlorure,  sans  qu'il  y  ait  dégagement  d'hydrogène;  l'hy- 
drogénium s'unit  au  chlore  et  à  Tiode  dans  l'obscurité;  il  réduit  les 
sels  ferriques  et  le  cyanure  rouge;  il  parait  constituer  la  forme  active 
de  l'hydrogène,  comme  l'ozone  est  la  forme  active  de  l'oxygène  (1). 

0«r  le  eiu*lMB«te  neutre  d'Ammoniinn,  par  M.  B.  BIVERS  (2). 

Le  carbonate  neutre  d'ammonium  n^a  pas  encore  été  obtenu  à  l'état 
solide.  Lorsqu'on  traite  par  l'ammoniaque  le  carbonate  du  commerce» 

^  (1)  C'est  évidemment  à  des  faits  da  même  ordre  qu'il  faat  rapporter  les  expé- 
rience» sur  l'hydrogène  ozonisé  qo'Ozann  a  obtenu  également  par  voie  électroly- 
tique,  en  employant  le  noir  de  platine  comme  électrode  négative*         £d.  W. 

(2J  PhUor^phical  Magasine,  4*8ér.f  t.  uxvi,p.  i2S.  -^Journal /ûr  fakliseke 
Cheme,  u  CV|  p.  478«  1868>  n«  24. 
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une  partlô  s'en  dissout^  tandis  quil  reste  une  masse  pulvérulônle  âeml- 
cristalline;  celle-ci  constitue  le  carbonate  d'ammonium  neutre;  lors- 
qu'on la  laisse  séjourner  quelque  temps  avec  Tammoniaque  et  qu'on 
sature  par  du  gaz  ammoniac^  en  ayant  soin  de  refroidir,  elle  se  dissout  ; 
si  l'on  ajoute  ensuite  du  carbonate  du  commerce  à  la  solution  et  qU*on 
ctiauffe  légèrement,  il  se  dissout  également  et  l'on  obtient  par  le  re- 
froidissement des  cristaux  en  forme  d'épis,  transparents  coînme  le 
fluosilicate  de  potassium;  ces  cristaux  se  réunissent  par  l'agitation  et 
peuvent  être  recueillis  et  comprimés  rapidement.  Ils  constituent  alors 
une  masse  molle  et  soyeuse,  très-soluble  dans  l'eau  et  soluble  dans 
70  fois  son  volume  d'alcool,  s^àltèrant  très-rapidement  à  l'air,  en  per- 
dant de  l'ammoniaque,  en  devenant  opaque  et  bumide,  par  suite  d'une 
élimination  d'eau,  et  laissant  finalement  une  poudre  blancbe  qui  est  du 
carbonate  acide. 

Gbauffé  en  tube  clos,  le  carbonate  neutre  fond  et  donne  un  sublimé 
bumide  semi-cristallin  ;  la  masse  fondue  se  concrète  peu  à  peu  en 
prismes.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

€<AzH*)2#3^H2#. 

ftii#  la  dée«iii||p«itti»B  des  flnlfures  aleatins  et  AlcsaliBittcvreaEX  par 

la  diMHilBtioii  émmB  imé  grmnde  mMMie  d'ean, 

par  M.  Al.  BÉCHAMP  (1). 

L'auteur  admet  que  l'eau  exerce  par  sa  masse  une  action  décompo* 
santé  sur  ces  sulfures,  de  telle  façon  qu'ilarrive  un  moment  où  la  so- 
lution ne  contient  plus  que  de  Tbydrogène  sulfuré  et  de  l'alcali.  Le 
nitroferricyanure  de  sodium  a  servi  à  déterminer  cette  limite;  mais 
on  peut  s'assurer  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  la  liqueur  ou  par  son 
exposition  dans  le  vide  que  les  choses  se  passent  réellement  ainsi. 

L'expérience  réussit  très-bien  avec  le  sulfure  de  magnésium.  Ce 
composé  ne  peut  pas  exister  dans  l'eau  sans  se  décomposer  aussitôt  en 
sulfbydrate  de  sulfure  et  en  magnésie,  et  la  solution  de  sulfhydrate, 
exposée  dans  le  vide  ou  dans  un  courant  d'hydrogène  pur,  laisse  ra- 
pidement déposer  de  la  magnésie  hydratée  et  dégage  tout  le  soufre  à 
l'état  d'acide  suiffaydrique. 

M.  Béchamp  annonce  s'être  assuré,  aux  sources  mêmes,  que  les  eaux 
sulfurées  d'Âmélie-les -Bains  et  des  Eaux-Bonnes  ne  contiennent  pas  de 
sulfure,  mais  de  l'hydrogène  sulfuré  libre  à  côté  de  l'alcali  Jibire. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lxvii,  p.  825  (1868). 


_J 


CHIMIE  MINÉRJÂLE.  411 

Floomre  manganiMMi-inaiigaiiiqae,  par  M*  •!.  IVICKIiËS  (l). 

Lorsqu'on  traite  le  peroxyde  de  manganèse  pur  par  Tacide  fluorhy- 
drique,  U  Aif  iy«  parfois  qu«  La  lioluUoa  déposa  des  ^risUq^  ]^um  qui  se 
produisent  surtout  quand  on  a  fait  digérer  le  mélange  à  chaud.  Ces 
cristaux,  égoultés  sur  un  entonnoir  en  platine,  puis  desséchés  à  l'air 
âan$  du  papier  buvard,  fournissent  à  l'analyse  des  nombres  qui  con» 
4ujisent  à  la  formule: 

MûFl  +  Mn^FP  +  lOHO. 
Ce  sel  est  soluble  dans  Teau  et  la  colore  eo  bruo  ;  il  est  décomposa- 
ble  par  une  grande  quantité  de  ce  liquide,  et  il  se  produit  un  dépôt 
iuruQ  d'eïyde.  Sa  folutioa  forme  ua  précipité  rose  avec  le  fluorure 
de  potassium.  Ëlld  corrode  l'argent  et  se  décolore  en  passant  à  l'état  de 
protofluorure. 

Sur  le  ehloripdure  de  platine,  par  M.  Herm.  iHLAElIlinSRER  (2). 

Lorsqu'on  dissout  dans  l'eau  régale  du  platine  avec  une  quantité 
d'iode  suffisante  pour  former  du  tétraïodure,  et  qu'on  évapore  au  bain* 
marie  Jusqu'à  cessation  de  vapeurs  acides,  on  obtient  par  Je  refroidis- 
sement de  gros  prismes  rouge  brique  qui  ont  pour  compositien  f  11^^. 
L'analyse  en  a  été  faite  par  la  calcination  ménagée  avec  du  carbonate 
de  potasse  pur,  dosage  du  platine  réduit  et  précipitation  de  l'iode  et 
du  cblore  par  l'asotate  d'argent. 

Le  chloroïodure  de  platine  est  très-déliquescent,  fusible  au-dessous 

de  iOO*»  en  un  liquide  rouge  trôs-mobile,  ayant  l'odeur  de  chlorure 

d*iode.  La  solution  aqueuse  donne,  avec  les  chlorures  de  potassium  et 

d*ammo0ium>  les  cbioroplatinates  correspondants  et  de  i'iodure  alca« 

lia.  L'iodure  de  potassium  y  produit  une  coloration  rouge  foncé.  Le 

chloriire  d'iode  le  décompose  avec  formation  de  chlorure  platioique 

et  dépôt  d'iode; 

ftPCia  +  2IC1  =  PtCl*  +  41. 

Cette  décomposition  est  remarquable  parce  que  la  liqueur  acide  où 
se  produit  le  chloroïodure  renferme  un  excès  de  chlorure  d'iode  et 
qu'elle  montre  combien  les  affînités  peuvent  varier  avec  les  circoa- 
stances. 

(1)  Comptes  rendus,  U  Lxvii,  p.  448  <1868). 

(2)  Annalen  der  Chtmie  und  Pharmacie^  t,  ciLVin,  p.  329.  Décembre  1808. 
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1a  réëaeHM  de  Vmmm^Um  d'mjle,  par  ■•  BIHVCOS  (1). 

Lorsqu'on  traita  de  l'azolîle  d'amyle,  refroidi  par  de  la  glace,  par 
da  zinc  et  de  Tacide  chlorbydrique  étendu,  il  se  forme  de  l'hydrate 
d*amyle  et  du  chlorure  d*ammonium;  Fautei^r  n*a  pas  remarqué 
d'amylamine  parmi  les  produits  de  cette  réduction.  L'hydrogène  sul- 
furé agit  d'une  manière  analogue;  il  se  forme  du  sulfure  d'ammo- 
nium et  de  l'hydrate  d'amyle. 


Ui  forauitioB  de  l'aleeel  eapreTqoe  émmm  Im  fei 

preTqae  de  Faleeel  ordîBAire,  par  M.  A.  BÉCHAHP  (2). 

Le  produit  brut  de  la  fermentation  caproîque  de  l'alcool^  ainsi  que 
l'alcool  non  transformé  que  Ton  en  retire,  ont  une  odeur  qui  rappelle 
celle  de  l'huile  de  pomme  de  leire.  Lorsqu'on  rectifie  cet  alcool  il 
passe  à  la  fin  un  liquide  huileux  doué  de  la  môme  odeur.  Ce  liquide 
contient  de  l'alcool  caproîque  ;  l'auteur,  ne  pouvant  pas  retirer  celui- 
ci  par  distillations  fractionnées,  tu  le  peu  de  matière  dont  il  disposait, 
a  cherché  à  déterminer  sa  nature  pair  celle  de  l'acide  qu'il  engendre. 
Le  mélange  alcoolique  a  été  distillé  un  grand  nombre  de  fois  sur  la 
potasse  caustique,  en  mettant  à  part  les  derniers  produits  dès  qu'ils 
commençaient  &  troubler  l'eau.  Ces  matières  ont  été  enfin  oxydées  par. 
le  mélange  de  bichromate  et  d'acide  sulfurique.  La  liqueur  acide  ob- 
tenue était  séparée  par  une  rectification,  sur  le  carbonate  de  soude,  des 
aldéhydes  et  des  éthers  formés,  et  ceux-ci  étaient  oxydés  de  nouveau. 
On  a  obtenu  des  sels  de  soude  dont  on  a  séparé  l'acétate  par  cristalli- 
sation, et  on  a  décomposé  ces  sels  par  l'acide  sulfurique.  Il  en  est  ré- 
sulté une  couche  d'acides  huileux  doués  de  l'odeur  des  acides  caproîque 
et  valérique.Ces  acides,  transformés  en  sels  de  baryte,  ont  été  séparés 
et  on  a  obtenu  une  nolable  quantité  de  caproate  de  bai7te»  qui  a  été 
analysé.  L'auteur  pense  que  l'alcool  caproîque  ne  se  forme  pas  seul 
dans  cette  nouvelle  fermentation  et  que  la  matière  albumîaoïde  ne 
preçd  pas  une  part  directe  à  la  formation  de  ces  alcools.  Ce  serait  l'al- 
cool éthylique  lui-même  qui  servirait  à  former  l'alcool  caproîque  par 
une  condensation  particulière  des  éléments,  avec  élimination  d'eau. 

(1)  Zeitschrifl  fur  Chemie^  U  iv,  p.  6&8. 

(2)  Comptes  rendus,  U  LVfii^  p.  560  (1M8). 
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par  m.  li.  CAHICS  (1). 

Sous  rinfluence  des  agents  oxydants,  la  benzine  peut  donner  nais- 
sance &  des  acides  plus  riches  en  carbone  ;  Fauteur  est  arrivé  à  ce  fait  ' 
eu  cherchant  à  ^obtenir  l'acide  G'H^O^.  Voici  comment  il  a  opéré  : 
dans  une  série  de  bailonsy  on  dispose  un  mélange,  bien  refroidi,  de 
600  grammes  d*acide  sulfurique,  120  grammes  d'eau,  100  grammes  de 
benzine  et  100  grammes  de  peroxyde  de  manganèse;  on  agite  conve- 
nablement, la  benzine  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique,  et  l'oxydation 
s'établit  bientôt  &  froid;  on  est  môme  obligé  de  la  tempérer  en  main- 
tenant les  ballons  dans  de  l'eau  à  15  ou  20^.  Après  quelques  jours,  la 
masse,  qu'il  faut  agiter  de  temps  à  autre,  est  devenue  d'un  brun  clair 
et  il  ne  reste  presque  plus  de  bioxyde  de  manganèse.  Par  la  distillation 
au  bain-marie,  la  benzine  non  attaquée  distille,  avec  des  traces  seule  ' 
ment  d'acide  benzoîque.  On  reprend  le  résidu  par  do  l'eau  bouillante 
et  l'on  filtre. 

-  Les  produits  d'oxydation  de  la  benzine  dans  ces  circonstances  sont 
de  l'acide  farmique  et  de  Vacide  carbonique^  de  Vacide  bentotque,  de 
Vacide  phialique^  ainsi  que  de  petites  quantités  d'un  composé  aldéhy- 
dique,  d'une  substance  ulmique  et  d'un  acide  riche  en  carbone.  Mais 
l'auteur  n'a  pu  observer  la  formation  d'un  acide  renfermant  G^.  Si 
l'on  soumet  à  la  distillation  la  solution  aqueuse  filtrée,  il  passe,  en 
môme  temps  que  de  l'acide  benzoîque,  de  l'acide  formique  dont  la 
nature  a  été  établie  par  l'analyse  du  sel  barylique. 

La  production  d'acide  benzoîque  par  oxydation  de  la  benzine  est  trop 
remarquable  pour  n'avoir  pas  attiré  l'attention  sur  la  pureté  de  la  ben- 
zine employée.  Celle-ci  fut  préparée  par  l'acide  benzoîque,  purifiée 
par  un  traitement  à  la  potasse  alcoolique,  par  des  lavages,  etc.  ;  on 
l'obtient  également  très-pore  en  soumettant  &  des  congélations  réité- 
rées la  benzine  du  goudron  de  houille.  (La  benzine  cristallise  en  py- 
ramides rhomboîdales  aiguës  dont  plusieurs  sont  généralement  accou- 
plées parallèlement  à  l'axe  principal.)  L'auteur  a  observé  que  la 
benzine  provenant  de  la  distillation  de  Tacide  benzoîque  obtenu  par 
une  oxydation  antérieure  ne  fournit  plus  d'acide  benzoîque  par  ce 
procédé. 

Pour  retirer  l'acide  benzoîque  des  produits  d'oxydation  de  la  ben- 
zine, on  peut  soit  liistiller  la  solution  aqueuse,  soit  l'agiter  avec  de 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  ciLvm,  p.  50.  Octobre  1800* 
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Téther;  la  solution  étbérée  est  à  son  tour  agitée  avec  de  l'eaa  de 
baryte;  enfin  la  solution  bantique,  benzoate  et  pbtaiate,  est  addition- 
née  d'alcool  qui  opère  la  séparation  du  fbtalate  de  baryum^  tandis  que 
le  benzoate  cristallise  par  Tévaporalion  de  la  solution  alcoolique. 

En  même  temps  que  Tacide  benzoïque,  on  sépare  un  composé  aldé- 
hydique  formant  une  combinaison  cristallisée  avec  le  bisulfite  de  so- 
dium^  réduisant  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Ce  composa  se  trans- 
forme peu  à  peu  à  Tair  en  un  acide  cristallin,  différent  de  Tacide 
benzoïque. 

La  formation  de  l'acide  benzoïque  dans  cette  oxydation  peut  éfre 
due  à  trois  causes  :  i^  fixation  de  CO,  résultant  de  la  décomposition  d& 
l'acide  formique  sur  la  benzine^  et  oxydation  subséquente  de  l'aldébyde 
benzoïqae  ainsi  formée;  2°  fixation  deCO^  sur  la  benzine-;  3"  d'après 
l'équation  : 

C«fl6  +  CH202  +  0  =;  0H«  +  CCH^GO.OH^ 
Dé»  expériences  directes  &at  montré  à  l'auteur  que  c'est  à  eette  der^ 
nière  réaction  qu*est  due  la  formation  de  l'acide  benzoïqae.  infant 
mélangé  du  formiate  de  sodimii  a^ec  de  la  benzine  et  de  l'acide  sul- 
furique  étendu  de  t/5  d'eau  et  afatit  ajouté  à  ce  mélange  une  ^uas^ 
titô  d>e  bioxyde  de  manganèse  suffisante  seulemen{  pour  AScydêi  lé 
formiate^  il  a  obtenu  des  quantités  notables  d'acide  benzoïqu6.> 

Uaciâe  phitaliqm  produit  en  mémo  temps  (|tte  l'acide  benzoïque»  el 
séparé  de  ee  dernier  par  le  procédé  indiqué  plus  haut»  est  semfaiaèkl 
à  ce\m  produit  par  la  naphtaline  ;  il  se  dépose  de  sa  soiutioB  aqueuse 
en  cristaux  monoclin^fues  Iwillants^  fusible»  à  i^T^fSO^.  SoftdédovJileK 
ment  en  eau  et  anhydride  est  complet  à  2^S0«  f  Fanhydrùdie^  foad  à 
*2f7-12S«  et  bout  à  2750,  A  li°,5,  iOO  p,  d'eau  dissoWe»!  0,77  d'acide 
piitaliqucr 

L'auteur  a  exuniné  les  phMaites  de  bam^m  e^  àe  jptom^.  Pour  obte«f 
nir  le  sel  barytlque  pur,  il  faut  ajouter  une  solution  eonceMrée  d'acidis 
phialique  à  de  Tea^  de  baryte  bouillante,  nsaiatemiia  en  ei<$è^  pu4» 
laver  le  précipité  avec  de  l'eau  privée  d'acide  carbonique;.  Séché  à  fÔO^^ 
il  renferme  ^H^^a"^^;  préparé  autrement,  il  ne  présente  pas  uU© 
composition  eonstante.  Ce  sel  est  t^rès-peu  solubla  dians  reaw  et  inso^ 
lubie'  dans  Falcool.  On  obtient  un  sel  basique  en;  verrat  ukie  sûIuMob 
chaude  d'acide  phtalique  dans  une  solution  bouillante,  saturée  à  firoid, 
d'hydrate  barytique  employé  en  quantité  double  de  celle  fui  est  Aé- 
eessaii^e  k  k  saturation^r  ^^  sel  basi(]Fue  ^^^^^a^^^  cristaliise  ea 
prismes  monocliniques  brillants  et  très-nets;  il  est  plus  solublè  que  le 
sel  neutre. 
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Le  sel  de  plomb,  obtenu  par  précipitation,  est  cristalUa  ;  eéehé  i 
i  i  Os  il  renferme  -G^H*^?^*. 

L'acide  phtalique^  séparé  de  Tacîde  benzoîque,  à  Tétat  de  sel  de  ba- 
ryum, est  accompagné  du  sel  barytique  d'un  acide  amorphe  et  très-so- 
lubie,  paraissant  renfermer  ^sfjs^T,  o^i  décompose  lô  phtalate  de  ba- 
ryum brut  par  l*acide  sulfurîque,  on  reprécîpite  la  liqueur  très-éten- 
due par  de  ï'eaiu  de  baryte  qui  précipife  Tacîde  amorphe,  dont  le  sel 
barytique  est  très-petr  soluble  ;  on  répète  cette  opération,  pms  on 
transforme  Facide  en  sel  de  plomb  qu'on  décompose  par  Thydrogène 
sulfuré.  Cet  acide  et  ses  sels  sont  tous  amorphes.  Le  sel  de  plomb  a 
pour  composHfon  ^16^14^3^14  et  le  sel  barytique  €<«Hi**a30if 

Enfin  il  se  produit  encorç,  dans  Toxydationde  la  benzine,  une  snh- 
stance  uTmiqae,  soluble  dans  les  alcalis,  précipitable  par  les  acides  ; 
c'est  une  masse  volumineuse,  brune,  soluble  dans  Tatcool  (t). 

Syn^éseâer acide  phtalique par  facide  benzoîque.  —  Lorsqu'on  oxyd<e 
l'acide  ben^lqne  par  du  Moxyde  de  manganèse,  en  présence  d'acfde 
suifarique,  on  obtient  toujours  de  Toxydede  carbone,  et,  sîFon  opérer 
avec  précaution,  on  peut  constater  la  formation  d'acide  formique.  En^ 
fin,,  à  F«cicle  faenzcHqtte  est  est  exeès,  an  obtient  toiiijiiikr«  â«  FaeiNle 
phtalique.  L'auteur  n'a  jamais  observé  la  formation  d'acide  succinique 
mentionnée  par  MM.  Meissner  et  Shepard  (2). 

L'opération  se  fait  le  mieux  en  ajoutant  peu  \  peu  100»'  Je  bîoxyde 
de  manganèse  fin  à  50»^  d'acide  benzoîque  chauffé  avec  ^00«'  d'acide 
sulfurique  et  200«'  d'eau;  la  réaction  terminée,  on  sépare  Pexcès  d'a- 
cide benzoîque  de  Tacide  phtalique  formé,  en  suivant  le  procédé  indi- 
qué plus  haut.  Cet  acide  phalique,  qui  ne  s'obtient  ainsi  qu'en  petite 
quantité,  est  identique  avec  celui  de  la  naphtaline. 

L'acide  phtalique,  chauffé  à  150*  avec  de  l'acide  iodhydrique,  donne, 
inversement,  de  l'acide  benzoîque. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  sur  la  constitution  des  acides 
phtalique  et  téréphtalique.  Ces  deux  acides  représentent  de  la  benzine 
dans  laquelle  deux  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  p»r^  fois  CO,OH  ; 
mais  ce  ne  sont  pas  les  mômes  atom^  d'hydrogène  qai^y  dans  les  deux 
cas,  éprouvent  cette  substitution  :  la  benzine  étant  C^BP^C^H^CW,  l'a- 
cide léréphtalique  est: 

C2(CO,OHj2,C2H2,C2H2, 

(1)  D^ttls^  M.  OaclAmans  a  trouvé  qjae4ans  eette  réiictioitil  sô>  produit  âgi^ 
ment  deiacide  téréphtalique  {ZeitschriH  fur  Chemie^  nouv.  sér,,  t«  V,  p.  ^û). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  vui,  p.  100  (1807). 
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etraddepbtaliqae: 

(?(GO,OH)H.GS(CO,OH)H.Gms. 


— Maata 


ée  phéMl  e«  d'mmkjériàe 


par  H.  Ij.  BABTH  (1). 

Si  Ton  abandonne  pendant  plasiears  jours  un  corps  poreux  impré- 
gné de  phénol,  avec  de  l'acide  carbonique  liquide,  dans  une  boateîlie 
de  Nalterer,  on  retrouye  le  phénol  transformé  en  une  substance  cris- 
tallisée ressemblant  aux  trémies  de  sel  gemme.  Ces  cristaux  se  décom- 
posent à  l'air  et  fondent  à  27*  en  se  décomposant.  Les  crislaux  ne  res< 
semblent  pas  au  phénol;  l'auteur  pense  qu'ils  constituent  du  phénol 
combiné  à  de  l'acide  carbonique  à  la  manière  de  l'eau  de  cristallisa- 
tion. Les  détermioatioDS  d'anhydride  carbonique  n'ont  pas  donné, 
comme  on  pouvait  s'y  attendre,  de  résultats  bien  constants;  le  plus 
souyent  elles  ont  accusé  5  à  5^5  p.  %  d'anhydride  carbonique.  La  for- 
mule S&E^Q^  +  CQSen  exige  5,4. 

WL^ehmrAtm  mur  Vmékde  «sybeBs^l^pn,  par  M.  I4.  BABTH  (2). 

Dans  une  communication  antérieure,  l'auteur  a  montré  que  l'acide 
paroxybenzoîque  monobromé  fournit,  par  l'action  de  la  potasse,  de 
l'acide  protocatéchique,  et  que  le  dérivé  monobromé  de  ce  dernier 
adde,  par  un  procédé  analogue^  fournit  de  l'acide  gallique.  Ce  der- 
nier acide  est  donc  &  la  fois  un  produit  d'oxydation  de  l'adde  oxysali- 
cylique  et  de  l'acide  protocatéchique,  et  forme  le  dernier  terme  de 
deux  séries  parallèles  isomériques  : 


C7H«0« 

Acide 
benzolqae. 

, 

C7H«03 

C^HW 

cmHfi 

AeidtfS 
•alicjliqna. 

Acide 
ozyl)enzoiq«e. 

Acide 
paroxybenzolqae. 

C7H»0* 

C7H«0* 

cwo* 

Acide 
OxjMOicyUqae. 

T 

Acida 
protocatéchique. 

cm^(fi 

C7H«0» 

CTHOQS 

▲eide 
galliqae. 

T 

Acide 
gaUiqae. 

(1)  Afifuden  der  Chemiê  und  Pharmaeie^  t.  aiym,  p.  40.  Octobre  1866. 

(3)  Sitxungsberichte  der  K,  K.  AkademM  der  Wissenschaften  xu  Wien. 
JoinWa. 
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Ces  faits  étant  connus,  il  était  intéressant  d'étudier  les  degrés  d'oxy* 
dation  de  Facide  oxybenzoïque^  et  d*établir  une  comparaison  entre  les 
termes  de  cette  série  intermédiaire  et  ceux  des  deux  autres  séries.  Tel 
est  l'objet  du  présent  travail. 

Préparation  de  Vacide  oœybenzotgne.  —  Le  meilleur  procédé  consiste 
à  convertir  Facide  benzoïque  en  acide  sulfobenzoïque^  et  &  décom- 
poser ce  dernier  acide  par  la  potasse  fondante. 

Environ  100  grammes  d*acide  benzoïque  fondu  et  pulvérisé  étant  in- 
troduits  dans  un  ballon>  on  y  dirige  des  vapeurs  d'anhydride  sulfu- 
rique,  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  corps  y  soit  en  grand  excès^  et  que  le 
ballon^  non  refroidi,  renferme  une  masse  épaisse  brunâtre.  On  laisse 
couler  cette  masse^  en  filet  mince,  dans  de  Feau  froide,  on  filtre 
s*il  est  nécessaire,  et  on  sature  le  liquide  filtré  par  un  lait  de  chaux. 
On  jette  de  nouveau  sur  un  filtre  pour  séparer  le  sulfate  calcique,  et 
après  avoir  épuisé  le  dépôt  à  Feau  bouillante,  on  réunit  les  solutions, 
on  les  concentre  et  on  les  décompose  par  le.  carbonate  de  potasse»  Le 
carbonate  calcique  étant  séparé  par  filtration^  on  évapore  la  solution, 
et  l'on  fait  cristalliser  le  sulfobenzoate  de  potassium.  Il  se  présente  en 
belles  aiguilles. 

Pour  le  convertir  en  oxybenzoate,  on  le  fond  dans  une  capsule  en 
argent  avec  deux  fois  et  demie  son  poids  de  potasse  ;  on  dissout  la 
masse  dans  Feau,  on  sursature  la  solution  par  Facide  sulfurique,  et 
on  Fagite  avec  de  Féther.  La  solution  éthérée  abandonne  Facide  oxy- 
benzoïque  en  croûtes  blanches.  On  le  purifie  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  Feau  et  en  ajoutant  du  charbon  animal. 

L'acide  ainsi  obtenu  possède  toutes  les  propriétés  de  celui  qui  a  été 
obtenu  par  le  procédé  de  M.  Gerland.  11  est  doué  d'une  saveur  douce; 
il  distille  isans  altération  ;  il  cristallise  sans  eau. 

Le  procédé  qui  lui  donne  naissance^  dans  la  réaction  qui  vient  d*étre 
décrite,  est  celui  qui  a  été  indiqué  pour  la  préparation  des  phénols, 
par  MM.  Wurtz,  Dusart  et  Rekulé.  il  s'applique  à  la  préparation  des 
acides  oxyaromatiques.  Ayant  traité  par  Facide  sulfurique,  Tes  acides 
paroxybenzoïque,  salicylique,  oxy benzoïque.  Fauteur  a  obtenu  les 
acides  dioxygénés  correspondants,  en  fondant  les  acides  sulfonés  avec 
la  potasse.  Dans  toutes  ces  réactions>  on  remplace  le  groupe  SÛ^H 
par  OH. 

Il  décrit  les  sels  suivants  de  Facide  oxybenzoïque  : 

Oxybenzoate  de  baryum  O^E^^^aTO^,  masse  gommeuse. 

Oxybenzoate  d^ammonium       Qm^{kzW)0^,  aiguilles  groupées  en  ai- 
grettes. 

MOUT*  S^i  T.  XI.  1869.  ^  soc.  CBOI.  28 
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Oscj/bènioak  dé  caâmtitfn        &*H^^à^Ofi  +  ÏL*0, 6ri8laux  mamelomiés, 

incolores. 
ùxybenxoate  de  cuivre  C^^H^^^Cu''  0^  +  H^û,  aiguilles  verdâtres. 

Oœybenzoate  d*éthyle^  Cm^(?W^)(fi.  —  On  l'obtient  en  dirigeant  nn 
conraut  de  gut  chlorbydriqae  d«(is  une  soIqIîoq  alcooMqiie  «Tackle 
ôxybemof^e.  Lamelles  ou  aiguilles  incolores,  fasiMes  à  67*. 

Les  eaux  mères  qui  ont  laissé  déposer  Tacide  oiybelisoîqoe,  fetAer* 
ttient  une  petite  quantité  d'acide,  G^H^^  qui  est  pèut-étra  ée  VBibide 
ôxysalicyîiqùc. 

ÂcTDE  DiôzTBËNzofgijE.  *—  Eu  faisaut  absorber  tes  rapeim  d'âcide 
suWùriqtie  anhydre  à  l'acide  ox^befiBoïque,  on  transforme  ee  dernier 
en  i^lfoxybenzoïqcte.  La  masse  brune  sirdpende  qui  résult^e  de  ki  ré^ 
attioh  est  étendue  d'eau,  et  le  Ifquide  est  Saturé  par  la  ebattt.  Le  stil^ 
fdxfbètizmtte  ele  ^Icium  est  traité  parle  carbonate  de  pétasse,  cemmd 
il  a  été  ^it  plèls  baut.  Le  sulfoxybensoate  de  potasse  amené  à  sicoité 
ëaft  fondu  ayèc  la  pétasse.  La  masse  se  colore  d'abord  en  bleu  et  se 
décdbré  éfasuite  «le  manière  à  prendre  une  teinte  jaune.  Â  ee  point, 
oii  tnterWtopt  Topéralion,  on  dissout  dans  Teau,  on  sursature  par  Ta- 
cide  sulfurique,  et  on  dissout  dans  l'éther  Tacide  dioxybenBoSque  nûs 
éii  liberté.  L'ëther  abandonne  une  masse  brune  épaisse.  On  la  dissout 
flans  l'eati,  on  ajoute  de  nouveau  de  Teau,  et  on  précipite  taso'hïtioa 
par  l'acétate  de  plomb.  Il  se  forme  d'abord  un  dépôt  d'un  gris  bi^th 
nfttre  qu'on  sépare,  puis  un  dépôt  presque  blanc  qu'on  recudlle  et 
qu'on  décompose  par  Thydrogône  sulfuré.  La  solution  filtrée  et  con** 
venablcment  concentrée  laisse  déposer  le  nouvel  acide  sous  forme 
d'aiguilles  incolores  qui  se  transforment,  par  un  séjour  proloiigé  dans 
l'eau  mèt-e,  en  granules  et  lamelles  plus  lai*ges.  La  tK>mpo»tio&  ée 
ces  cristaux  répond  à  la  formulé 

G7H60*  +  H«0, 

ijtii  est  telte  tfes  acldies  bxysaîicylique  et  pl^tocatéchîque.  L'idéntîti 
Ôb  l'acide  obtenu  àtet  racidc  protôcatéchfttue  a  été  mibhûtïfe  par  tm 
fejraméii  cbtnparatif  minutieux. 

Lbffeqd'on  broie  Taicide  oxyfeenzoïquç  àvfe'c  dû  brt)faafe  et  qu'on 
^HûfPé  ku  baih-nnirilè  W  Boofllie  àittsi  bbtfenbe,  il  se  dé^ge  dû  breulé 
et  du  gaz  brombydrique.  Le  résidu  qu'on  peut  faire  crislalliseï*  -dàfti 
l'eau  est  un  mélarigé  d'^ci^  taonobrottié  él  d'adde  dîbïëmé.  îbndu 
avec  la  potasse»  il  r^géoère  de  l'aeide  ox,ybenzQïqu%ib£mé  pax^ubslft* 
liltion  iiivt}t8i&. 

Les  dernières  eaux  mères  d'oû  l'aeide  dloxybenzoïque  s'est  déposé 
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donneol  une  petite  quantité  de  cristaux  bruQ«  qui  paraUse^t  étrç 
forméa  de  pyrocatéchlue  et  d'hyâroquln^one.  Au  reste,  l'auteur  (a^ 
remarquer  que  l'acide  dioxyheQ'iU)ïque  se  Cbriue  lui-mônoie  qo^  guantité 
pçu  considérable  dans  la  réaction  qui  lui  donne  pais:sanc^ 

Les  expériences  de  l'auteur  établissent  donc  qu'il  se  fornfie  de  l'ar 
eide  protocatéchique,  par  l'oxydation  de  l'acide  oxybenzoîque  comme 
par  celle  de  l'acide  paroxybeneoïqua)  et  que,  par  cçnséguenjt^  jyi 
n'existe  que  deux  acides  dioxydés,  savoir  :  l'acide  pxysalicylique  ^t  Va? 
eide  protocaiéchique,  qui  dooBeot  tous  deux  de  l'acide  galiiq^e  e^ 
s'oxydant.  Le  tableau  préfioaié  plus  b^ut  se  réduit  doi2£  ^u$  tei'm^ 
suivants  : 

Acide 
bemcoiqaa. 

C7H603        C7H«03        C7H«03 

Acide  Acide  Aride 

salicyliqae.  oxybenzoXqae.  parozybenzolqne. 

Acide  Acide 

xxyaalicyliqae.  prptocftèoMqoai 

'  ,  » 

Acide 
gal|iqae. 

#iifeir?#t|»1M  Wpl^Ufem  ^  U  niMte  île  M,   f*.   |.08|S(fi]!|f,  #|ir  }f^ 
t|rA9ifl^rB9#tf «il  4p  Tfieide  aeétl^e  eii  acide  pf  A||i|iie  (^).. 

le  rédacteur  a  négligé  de  rappeler  que  le  ipavail  de  M.  Lossaa  a'eai 
que  la  reproduction  d'une  observation  faite  par  M.  Bert&elot,  dapa  U 
cours  de  recbercbes  sur  l'oxydation  des  acides  organiques  (2). 

i^iir  an  nouvel  hydrocarbure  extrait  du  goudron  de  houille» 
par  M.  I¥.  TAHHUiBABOHV  (3). 

L'essence  de  goudron  de  bouille  passant  après  le  çumène,  ayant  été 
fractionnée,  on  a  obtenu  dans  une  expérience  934  grammes  bouillant 
de  175  à  \%ù^  et  S09  grammes  bouillant  de  iSO  è  V^.  On  a  réuni  ces 
deux  portions  et  on  les  a  traitées  par  l'acide  sulfurique  4}0%ceatré.  Les 
1243  grammes  d'bydrocarbure  ont  fourni  360  grammes  d'bydrocarbure 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  avsH  l^eee,  p..  ait. 

(2)  Voir  BuUêtin  de  la  Soc.  chimique,  no.or.  sér.,  I.  vui,  p.  ^^h.^-  49$'* 

(3)  ZeUschrift  fur  Chemie  noav.  aér.»  p,  o,  p»  ^76  (^869)  • 


420  GHIMIB  ORGANIQUE. 

non  attaquable  par  l'acide  sulfurique.  En  soumettant  à  la  distillation, 
on  a  obtenu  des  quantités  sensiblement  égales,  bouillant  de  172-177®, 
de  lîT-lSi"»,  de  Idl-lSS^et  de  185-19t«.  La  composition  de  ces  diffé- 
rentes portions  varie  de  C  =  89,1  p.  Vo  et  H  =  11,1  p.  %  à  C  =  87,5 
p.  o/oetH=:12,  Sp.o/^. 

L'acide  azotique  transforme  ces  corps  en  huiles  lourdes.  Sous  l'in- 
fluence du  brome,  ils  donnent  naissance  à  un  bromure  cristallisé  fu- 
sible à  %V  et  dont  la  composition  est  G^Hi^Br^  (1);  en  môme  temps  il 
se  produit  de  l'acide  bromhydrique.  D'après  l'auteur,  la  majeure  par- 
tie de  cet  hydrocarbure  serait  du  nonone  C^H^^  (nomenclature  de 
M.  Hofmann)  un  homologue  de  l'essence  de  térébenthine. 

La  fraction  bouillant  à  174®  fournit,  lorsqu'on  la  traite  par  Tacide 
azotique,  une  petite  quantité  d'un  acide  qui  parait  être  de  l'acide  to- 
Inique. 

Sur  lefl  prodaitff  d'oxydation  du  eumèiiie  du  goadron  de  hooille, 
par  H)  F.  BEULSTEIIV  (2). 

Le  cumène  de  la  houille,  comme  l'a  obserré  l'auteur,  ainsi  que 
MM.  Kôgler,  Hirzel  et  Schaper,  donne  par  l'oxydation  un  mélange  de 
deux  acides  au  moins.  Gomme  M.  Filtig  (3)  a  démontré  la  présence 
du  mésitylène  dans  le  cumène  de  la  houille,  le  mélange  d'acides  doit 
contenir  de  l'acide  mésitylénigue,  dont  les  propriétés,  très-rapprochées 
de  celles  des  autres  acides,  rendent  la  séparation  impossible.  Mais 
l'auteur  a  oxydé  le  mélange  brut  par  l'acide  chromique,  et  il  a  réussi 
à  obtenir  et  à  isoler  une  petite  quantité  d'acide  trimésiquey  produit 
d'oxydation  de  l'acide  mésitylénique. 

Ce  fait  confirme  l'observation  de  M.  Fittig,  que  le  cumène  de  la 
houille  est  un  mélange  de  triméthylbenzine  (point  d'ébuUition,  165- 
iôe*")  et  de  mésitylène  (point  d'ébuilition,  leS*"). 

Sur  quelque*  faUs  servant  à.  compléter  l'histoire  des  eorps  de  la 
série  stilbique,  par  M.  IV.  ZIJVUV  (4). 

Le  chlorobenzile  chauffé  avec  de  l'eau  dans  un  tube  scellé  à  180® 
est  décomposé  en  benziie  et  en  acide  chlorhydrique.   Il  fournit  avec 

(1)C«12;H  =  1. 

(2)  Zeitsehrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  672. 

(3)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique ,  nouv.  sér.^  t.  xi,  p.  85  (IMO). 

(4)  Comptes  rendus,  U  Lxvii,  p.  720  (1868}. 
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l'alcool,  à  une  température  moins  élevée,  du  benzile,  du  chlorure 
d'éthyle  et  de  l'acide  chlorbydrique. 

Le  chlorobenzile  chauffé  jusqu'à  200"*  avec  son  équivalent  de  per- 
chlorure  de  phosphore  donne  le  composé  C**H*0CI*.  Ce  corps  est  inso- 
luble dans  l'eau,  peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'étber.  Il  est  diffi- 
cilement attaqué  par  l'acide  nitrique.  11  est  aisément  décomposé  par 
l'amalgame  de  sodium  et  en  présence  de  l'alcool  bouillant,  et  converti 
en  un  hydrocarbure  dont  la  formule  est  C^^H^^  et  qui  est  le  tolane.  Le 
chlorobenzile  dissous  dans  l'alcool  est  attaqué  par  le  zinc  en  présence 
de  l'acide  chlorhydrique  et  transformé  en  désoxybenzoïne,  C**H**0. 

En  faisant  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  le  produit  d^^l^aet^n  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  la  désoxybenzoïne,  il  se^rmeiiu^!- 
bène.  Ce  même  composé  chloré  C^^H^^Cl,  chauffé  aWc  >de  la  jfQ^ssfi. 
fournit  des  cristaux  de  tolane.  /       ^ .        ^  >. 

(Sur  la  cinnaméine  dn  baume  de  ri^éroiCf^  y        ^^O  ^^    f 

par  m.  Mare  DEIiAFOMTAIWEtïK     "%r  i^>        "^/y,  ^ 

La  cinnaméine,  retirée  du  baume  de  Pérou  par  M.  Freni?  et  coij^j  ^. 

dérée^  d'après  les  recherches  ultérieures  de  Scharling,  comme  du  ciCK >/         ^'* 
namate  de  benzyle,  n'est  pas  une  espèce  chimique  distincte,  c'est  un     <(^       / 
mélange  de  cinnamale  de  benzyle     CWjC^H^O*,    et  de  styracine        ^.z^' 
CW,C*H70*,  le  premier  volatil  (2)  et  le  second  non  distillable.  Elle 
entre  en  ébullilion  à  305^,  et  tandis  qu'une  partie  passe  inaltérée, 
l'autre  portion  se  décompose  en  fournissant  de  l'acide  cinnamique,  des 
hydrocarbures  gazeux,  et  un  liquide  complexe,  distillant  entre  200** 
et  310«. 

Saponifiée  par  la  potasse  alcoolique,  elle  donne  de  Tacide  cinna- 
mique et  un  liquide  huileux,  composé  d'alcool  benzylique  bouillant  à 
205<>,  d'alcool  cinnamique  liquide  qui  passe  à  222^  (3),  et  d'un  troisième 
corps  passant  vers  255^  Si  la  saponification  se  fait  avec  un  excès  de 
potasse  alcoolique,  on  obtient  en  outre  du  toluène,  résultant  de  l'ac- 
tion de  la  potasse  sur  l'alcool  benzylique,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Can- 
nizzaro. 

(1)  AtkMv.  des  sciences  phys,  et  nat,  de  Genève,  U  xixin.  Décembre  1868. 

(2)  Le  dnnamate  de  benzyle,  obtenu  par  le  chlorure  de  benzyle  et  le  cinnamate 
de  soude^  n*entre  en  ébullition  que  vers  350^,  en  se  décomposant;  il  distille 
dans  le  vide  sans  altération,  entre  225-2350.  {Bulletin  de  la  Société  chimique. 
Février  1869.)  (Réd,) 

(3)  M.  Delafontaiue  considère  comme  de  l'alcool  cinnamique  ou  styrone  le  corps 
qui  distille  h  322°  ;  cependant,  tous  les  auteurs  qui  ont  étudié  la  styrooe  fixent 
son  point  d'ébuUition  à  250-254°.  {Réd,) 
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La  cinnâméine  àyaft  été  préparée  eu  «gliftitt  A  frdd  le  bémiaé  de 
Pérou  avec  une  très-petite  quantité  dépotasse  aqueuse  et  ajovtoM  ée 
Teau  au  savon  obtenu  ;  îl  se  sépare  une  huile  qa*OQ  décanté  et  ^ui 
èonstitoé  là  cinnâméine  brute. 


jiàr  Im  ftigiiflleii  de  VAMlém  peeihhAta,  par  11.  WMCmÊMSmiEmt  (1). 

Les  aiguilles  de  Vàbies  pecUnata  renferment  un  sucre,  que  Tautcur 
nomme  a&té/iïe  et  qui  offre  une|grande  ressemblance  avec  la  mâhnité, 
dont  il  diffère  néanmoins  par  ses  caractères  de  solubilité  et  par  èà 
composition  qui  est  &E^^^;  il  renferme  donc  H^O'  de  moins  que  la 
maonite,H^^  de  moins  que  laquercite.  Il  renferme  H^de  plus  que  la 
phoroglucine.  II  constitue  peut-être  un  éther  de  la  mannite. 

Pour  rechercher  les  principes  contenus  dans  les  aiguilles  de  sàpiii^ 
celles-ci  furent  d'abord  épuisées  par  ralcool  bouillant,  puis  par  Teau  ; 
la  décoction  aqueuse  fut  précipitée  par  l'acétate  de  plomb,  et  le  préci- 
pité, lavé  à  Teau,  fut  traité  par  l'acide  acétique  qui  en  dissout  une  par- 
tie, tandis  qu'une  autre  portion  y  est  insoluble  ;  la  partie  solubte  fut 
neutralisée  par  rammoniaqhe  et  reprécipitée  par  le  s6us-&céiaté  de 
'Jfibmb,  ef  ce  dernier  précipité  fut  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré; 
on  obtient  ainsi  un  tannin  identique  avec  le  tannin  soloble  du  mar- 
ronnier ^*3H<iO^^,  Ce  tannin  se  transforme  en  modification  insoluble 
par  l'addition  d'acide  chlorhydrique  &  sa  solution,  puis  agitant  avec  6  ft 
8  volumes  d'éthei*  et  abandonnant  le  tout  pendant  10  à  12  heures  ;  le 
précipité  ainsi  obtenu  constitue,  après  lavages  et  dessiccation,  une 
pblidre'coiileur  chamois,  îhsoluble  dans  l'eau  et  dans  Télher,  dn  peu 
soluble  dans  l'alcool  bouillant,  insoluble  dans  l'acide  acétique,  peu  so- 
lubie  dans  la  potasse  qui  la  colore  en  rouge-brun  ;  la  potasse  bouillante 
dissout  le  tannin  insoluble;  bouilli  avec  de  l'eau  et  de  l'alcool,  il  se  dis- 
soiit  ëh  petite  quantité  en  donnant  une  belle  solution  rouge;  Le  ptats- 
sage  dii  tannin  soluble  à  là  modification  insoluble  a  lieu  avec  perte 
d'eau;  le  tannin'insoluble  renferme  ■G'îfl*-^*^. 

itur  les  principes  contenus  dans  les  feuilles  dn  marronUléiP, 
par  m.  F.  BOCHIiEDEB  (2). 

Ces  feuilles,  épuisées  par  l'eau  bouillante  et  exprimées,  cèdent  quel- 
qties  principes  à  Talcool  bouillant  ;  si  l'on  distille  cette  solution,  le 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cv,  p.  63,  123  (1868),  n««17,  18.  —Sit- 
zungsherichte  der  Akadèmie  zu  Wién,  t.  LVii.  Mai  et  Juillet  1868. 

(i)  Siizungsberichte  der  Akadèmie  %u  Wïen,  t.  Lvni.  Avril  1888.  —  Journal 
fur  praktische  Chemie,  t.  civ,  p.  385,  1868,  n©  15. 


résidu  abandonné  à  lui-môme  dans  un  endroit  frais,  pendant  24  heu- 
res, laisse  déposer  une  masse  ayant  la  consistance  d*un  onguent  et 
renfermant  une  graisse,  une  cire  et  de  la  cblorophylle  ;  le  liquide  sur- 
oi^ew»^,  jéf^j^i  ,€©tiô^e^\e^t  privé  4'AlÇoxa  jfdip  ^,oe  ^is^tiU^lioa  jl^f 
avancée^  lai^  ^époeor  pa^r  ie  «leifrqp^is&eimeQt  «uçie  ré^i^e  ,f^ui  renferme 
^6g2i0.ii  et  qqi  parait  être  pne  modification  résineuse  du  rmge  de 
marron;  cette  résine  est  solubledans  Tacide  acétique;  elle  est  accom- 
pagnée d'une  autre  résine,  insolijiMc  dans  cet  acide,  -G*7H*;Ç^^,  et  pa- 
raissant, d'après  Tanalysc»  accpmpagnée  de  son  bomologue  latélescine, 

Mut  Tedealine   et  rescnlétine,  par  if .  f.  ROCBOiEBEll  (1}. 

I^*e9culétine,  traitée  par  Tbydrogène  naûs^nt^  en  présence  d'acide 
carbonique,  donne,  comme  l'a  montré  l'aute^ur  {fiuîl.  Soc.  c/iim.,^,  385), 
un  produit  qu'il  a  nommé  escorcine;  si  l'on  ppère  sans  acide  carboni- 
que, on  oblientégalement  des  produits  dérivés^  très-altérablés.,L'e^culiae 
se  transforme  sops  l'influence  de  l'amalgame  dç^  sodium  en  hydmeu' 
Une  ;  à,  mesure  que  ractix)n  se  proflpit,  l'esculiae  se  dissout;  on  peu- 
tralise  alors  par  l'acide  acétique  et  on  laisse  toQE^ber  goutte  à  goutte  la 
solution  dans  de  l'alcool  absolu  :  Thydresculine  y  forme  un  précipité 
floconneuse, blanc  et volumineui,se  réunissant  en  une  nia^e  résiaeusis. 
C'est  un  corps  amorphe  se  colorant  à  l'air  en  jaune  ou  en  rose;  solu- 
ble  dans  l'eau  et  dans^  l'alcool  faible  ;  sa  solution  est  précipitée  par  le 
sous-acétate  de  plomb;  ce  précipité  se  colore  très-y ite  s'il  est  formé  au 
.s§in  de  l'eau,  mais  au  sein  de  l'alcool  il  est  stable. 

Les  acides  dédoublent  l'hydresculine  en  sucre  ^i  hydresculétine  ;siVon 
^mélange  une  solution  aqueuse  concentrée  d'bydresculine  avec  la  moi- 
^ié  de  son  volume  d'acide  cblorhydrique  concentré,  il  se  dépare  bien- 
tôt des  cristaux  d'hydresculéline  ^^^H^^O^^  qui^  séchés  à  150**,  parais- 
•«ent  renfermer  -G^^^H*^^^;  ils  retiennent  pourtant  plus  d'eau  que 
n'exige  cette  dernière  formule.  L'ammoniaque  colore  immédlateipent 
rhydrescuiétine  en  rouge,  mais  cette  coloration  passe  bientôt  au  bleu; 
11  se.forcpe  de  l'eçcorcéiae  en  môme  tenc^ps  qu'un  autre  corps,  incolore 
0t  cri^t^llisable.  La  potasse  dissout  l'bydrescuiétine  avec  une  colo- 
ration verte,  qui  devient  jaune  foncé  par  l'ébullition.  La  chaleur  dé- 
compose l'bydrescuiétine  en  en  sublimant  peut-être  une  petite 
portion. 

{1)  Sitsungsb€riMe4er  Akadêmie  zu  Wien^i.vviu  Avrfl  18^.— /oymâ/  tHr 
praktische  Chemie^  t.  civ,  p.  388, 1868,  &<"  15. 
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Mmw  r^nplol  da  iialfale  de  magnéaiiiiii  eoniena  émmm  le*  wémkdmm 
de  ^tmmaimtt,  par  H.  H.  C^BIJIVEBEBG  (i). 

Les  résidas  de  l'exploitation  de  Slassfurt  renferment  i6  p.  ^/q  d'une 
sabitance  qui  a  commencé^  depuis  ces  dernières  années^  à  jouer  ua 
certain  r6ie  dans  Tindustriei  le  sulfate  de  magnésium.  Il  y  a  oing  ans 
encore,  ce  corps  était  rejeté^  avec  les  autres  déchets,  hors  des  fabriques 
de  chlorure  de  potassium. 

Lorsque  MM.  Forster  et  Grûneberg  commencèrent  à  fabriquer  à 
Slassfurt  du  sulfate  de  potassium  (2),  ils  durent  se  préoccuper  tout 
d'abord  des  moyens  de  préparer  à  Télat  de  pureté  le  sulfate  de  ma- 
gnésium et  de  le  séparer  de  tous  les  sels  étrangers  auxquels  il  se 
trouve  mélangé.  Le  procédé  décrit  par  l'auteur  repose  sur  la  propriété 
que  présente  la  kîesérite  (MgSO^+  H^û,  formé  sous  laquelle  se  trouve 
^  le  sulfate  de  magnésium)  d'être  trôs-difQciiement  soluble  dans  l'eau 
froide,  et  d'être  transformée  en  une  farine  grenue  pai  Taction  du  sel 
marin  qui  l'accompagne. 

Les  résidus  renfermant  la  kiesérite  sont  traités  par  l'eau  dans  des 
cuves  à  macération,  garnies  de  tamis  fins  par  lesquels  la  kiesérite 
(presque  insoluble  dans  l'eau  froide  ainsi  que  dans  l'eau  chargée  de 
sel  marin,  de  chlorure  de  calcium,  de  potassium,  etc.)  peut  passer 
pour  se  déposer  ensuite  sur  le  fond  de  la  cuve.  Au  bout  d'un  certain 
temps,  elle  s'y  durcit  ets'y  prend  en  une  masse  qu'il  est  facile  de  débar- 
rasser ensuite  des  eaux  mères  salines  (une  partie  de  cette  kiesérite  se 
transforme  en  sulfate  cristallisé  à  7  molécules  d'eau,  MgSO^,7H20).  Le 
sulfate  ainsi  obtenu  est  assez  pur  et  ne  renferme  plus  qu'environ 
3  p.  %  de  sel  maria. 

Sur  le  tamis  restent  naturellement  les  gros  morceaux  de  sel  et  les 
autres  impuretés  qui  accompagnent  ces  résidus. 

Le  sulfate  de  magnésium,  préparé  comme  il  vient  d'être  dit,  se  pré- 
sente sous  forme  d'une  masse  saline  dure  qui  peut  servir  soit  à  la  pré- 
paration du  sulfate  de  potassium  (3),  soit  à  la  fabrication  du  sulfate 
de  magnésium  cristallisé  :  il  suffit,  pour  cette  dernière  fabrication,  de 

(1)  Dîngler's  Polyt,  Joum,^  t.  clzxxix,  p.  238. 

(2)  Voyez  pour  rindustrie  de  Stassfurt  les  divers  mémoires  de  M.  Joulin,  pré- 
sentés à  la  Société  chimique  en  1865  et  1866,  spécialement  le  mémoire  inséré 
dans  le  tome  xv,  1865,  p.  320. 

(3)  L'auteur  ne  parle  pa9  de  la  préparation  du  sulfate  de  sodiam  qufon  fti^ 
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reprendre  la  miisse  saline  par  de  Feau  bouillante  et  de  faire  cristal- 
liser la  solution. 

Divers  autres  emplois  ont  été  proposés  pour  le  sulfate  de  magné- 
sinm.  L'Angleterre  en  consomnoie  de  notables  quantités  pour  Tapprôt 
des  tissus  de  colon  :  on  remploie  dans  le  procédé  d'extraction  du 
sucre  imaginé  par  M.  Morgenstem,  dans  le  système  de  blanchiment 
de  M.  Tessié  du  Motay,  dans  ragriculture>  enfin  dans  certaines  piles 
électriques  à  courant  constant.  Ch.  L. 

(Sur  une  impooreié  du  nifrate  de  poUiMiiiiiiy 
par  m.  BOETVGEB  (1). 

D'après  les  obsenratîons  de  Fauteur^  presque  tous  les  salpêtres  du 
commerce^  même  le  salpêtre  raffiné,  renferment  une  quantité  plus  ou 
moins  forte  de  nUrite  de  potassium. 

La  présence  de  ce  sel  s'explique  par  ce  fait  que  la  plus  grande  quan- 
tité du  salpêtre  du  commerce  est  produite  avec  le  salpêtre  du  Chili 
(nitrate  de  sodium),  qui  renferme^  comme  on  sait,  des  quantités  no- 
tables de  nitrites.  Ch,  L. 

Sur  la  question  de*  cimentff,  par  M.  SCHOiATlSCHEIVKO  ^2). 

MM.  Fucbs  et  Pettenkfoer  admettent  que  le  durcissement  du  ciment 
est  dû  à  la  formation  d'un  silicate  hydraté  d'alumine,  en  présence 
de  Teau,  et  que  le  non-durcissement  d'un  ciment  trop  cuit  résulte  de 
la  formation  d'un  silicate  par  voie  sèche.  MM.  Frémy  et  Winckler,  au 
ccmtraire,  admettent  que  pendant  la  cuisson  il  se  forme  en  réalité  une 
combinaison  et  que  celle-ci  durcit  par  l'action  de  Teau,  comme  le  fait 
le  plâtre.  Les  expériences  synthétiques  de  l'auleur  ont  pour  but 
d'éclaircir  cet^  question.  Il  a  répété  l'expérience  de  Fuchs  qui  consiste 
à  mélanger  en  présence  de  l'eau  100  parties  de  silice  pure,  obtenue 
par  le  silicate  de  soude,  et  50  parties  de  chaux;  ce  mélange  durcit. 
Une  autre  portion  du  même  mélange  fut  portée  au  rouge  vif;  dans  ce 
cas-là  encore,  il  y  eut  production  de  ciment.  11  y  a  eu  là  évidemment 
combinaison  chimique,  car  les  acides  en  séparent  de  la  silice  gélati- 
neuse. Le  durcissement,  dans  ce  cas,  n'est  donc  dû  qu'à  la  production 
d'un  hydrate.  Dans  une  troisième  expérience  on  chauffa  le  mélange 
jusqu'à  fusion,  et  le  produit  pulvérisé  ne  fit  pas  masse  avec  l'eau. 

brique,  comme  on  sait,  à  Stassfart,  par  l'action  du  sel  maria  sur  le  sulfate  de 
magnésium  (voir  le  mémoire  de  M.  Joulin).  Ch.  L. 

(1)  Boettger's  Polyt.  Notizbiatt^  1868,  n«  17. 

(2)  Zeitichrift  fur  Chemie^  noav.  sér.,  t*  ▼«  p.  i&. 
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flmit  éeU  que  le  dorciMemeDt  du  ciment  réauHe  de  hk 
d'un  silicate,  par  voie  humide  ou  par  voie  sèche;  que.le  tfffBmUoudjOL 
Btlicale  par  voie  sèche  n'empêche  pas  le  dorcissemeot;  eanfia,  ^ne  Je 
non-durcissement  d'«n  ciment  trop  coït,  doit  être  «itràèaé  à  qm 
cause  physigoe. 


Ce  mastfc,  qui  l'emporte  de  beaucoup^  par  son  împerméabflfté  et 
sa  solidité,  sur  le  mastic.au  minium  généralement  employé^  est  pré- 
paré par  le  tnélange  intime  de 

6  parties  de  graphite  finement  pulvérisé^ 
3      —      de  chaux  éteinte, 

8      —      de  sulfate  de  baryte, 

7  —      de  vernis  à  T huile  de  lin. 

Procédé  pour  enivrer  eé  hrencer  la  fonte, 
par  M.  Pml  IVEISKOPF  (3). 

On  commence  par  bien  nettoyer  les  objets  à  cuivrer  dans  une  solu- 
tion de  50  parties  d'acide  chlorhydrique  à  45°  et  de  i  partie  de  nitrate 
de  cuivre;  puis,  au  moyen  d'un  morceau  de  laine  ou  d'une  brosse 
douce,  on  les  recouvre  d'un  mélange  fait  avec 

40  parties  de  nitrate  de  cuivre, 

10      —      de  chlorure  de  cuivre, 

80      —      d'acide  chiorhydriqueJL  lo». 

Après  quelques  secondes^  on  lavera  l'eau  pure,  puis  on  ^S9ule  avec 
un  linge  de  laine,  et  on  recommence  ces  opérations  jusqu'à  ce  que  la 
couche  de  cuivre  ait  atteint  l'épaisseur  voulue.  On  arrive  ainsi  à  cui« 
vrer  très-solidement,  partiellement  ou  en  totalité,  del^  objets  de  fonte 
polie  ou  de  fonte  biute.  Ce  procédé  se  distingue  de  beaucoup  d'autres 
par  sa  simplicité  et  son  économie.  On  donne  aux:  objets  cuivrés  l'appa- 
rence du  bronze  antique  en  les  passant  dans  une  dissolution  formée 

avec 

4  parties  de  sel  ammoniac^ 

i      —  d'acide  oxalique, 

i      —  d'acide  acétique, 

40      —  d'eau. 

On  prolonge  le  contact  jusqu'à  ce  qu'on  soit  arrivé  à  la  nuance  dé- 
sirée. Gh.  L. 

(1)  Dingler's  Po/Y/f .  Journ.,  t.  clxxzix^  p.  182. 

(2)  Dingler's  Polyt,  Journ,,  t.  CLXu;ix>  p.  180. 
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VUUamtî^m  4e  Taliui  de  ekreatey  par  M.  Ferd.  JTEAIV  (l>« 

La  fabrication  du  violet  et  du  vert  d'aniline,  de  môme  qxve  celle  de 
l'acide  valérianique,  donnent  d'abondants  résidus  de  chmme.  L'auteni' 
propose  de  tiret  parti  de  ces  résidus  en  les  calcinant  au  rouge  avec 
3  équîvaletits  de  charbon  ;  on  obtient  ainsi  de  l'acide  sulfureux  ulili- 
sa*ble  d?fectement,  du  sulfate  de  potassium  et  de  l'oxyde  de  chrome  ; 
toti  «épate  ces  deux  derniers  produits  par  des  lavages  à  Tean,  et  on 
obtient  àmsî  un  oxyde  de  chrome  assez  pur,  et  qui  convient  parfaite- 
ment à  la  fabrication  du  bichromate  de  potassium. 

Note.  Lorsqu'on  produisait  de  grandes  quantités  de  \iolet  au  chro- 
mate  et  de  vert  à  Taldéhyde,  j'ai  eu  l'occasion  de  m'occuper  de  ce 
mémo  sujet;  je  calcinais  les  résidus  de  violet  sans  charbon,  la  matière 
organique  renfermée  dans  ces  résidus  me  paraissant  suffire;  mais  cette 
opération  est  en  somme  peu  avantageuse,  les  prix  de  vente  de  l'oxyde 
de  chrome  couvrant  à  peine  les  frais  de  dessiccation  et  de  calcination. 
J'tvais  proposé  pour  les  résidus  de  la  préparation  de  l'aldéhyde,  qui 
sont  composés  d'alun  de  chrome  pur,  de  les  décomposer  par  un  alcali 
et  de  faire  bouillir  l'hydrate  de  chrome  avec  un  lait  de  chaux;  on  pro- 
duit ainsi  du  chromât e  de  calcium^  qu'il  est  facile  de  transformer  en- 
suite en  bicbromale. 

La  disparition  du  vert  à  l'aldéhyde,  ayant  arrêté  la  production  de 
l'alun  de  chrome,  ne  m'a  pas  permis  de  m'assurersi,  industriellement^ 
ces  résultats  seraient  pratiques.  Gh.  L. 

llétalliirgie  de  For,  par  «I.  CRiàCE  CAIiVGBT  (2). 

Lé  procédé  de  M.  Calvert  permet,  non-seulement  de  supprimer  l'em- 
ploi coûteux  du  mercure,  mais  encore  d'extraire  l'argent  et  le  cuivre  ; 
il  repose  «ur  ce  fait  que  l'or  est  facilement  attaqué  par  le  chlore  à  l'état 
naissant. 

Le  quartz  aurifère  parfaitement  pulvérisé  est  mélangé  avec  1  p.  ^/q 
de  peroxyde  de  manganèse,  puis  introduit  dans  des  cuves  fermées 
ayant  de  faux  fonds  sur  lesquels  reposent  des  branches  et  de  la  paille 
destinées  à  empocher  le  quartz  de  remplir  les  trous  du  double  fond. 
On  verse  alors  l'acide  chlorhydrique;  après  une  digestion  de  i2  heures, 
on  ajoute  assez  d'eau  pour  remplir  l'espace  compris  entre  les  deux 

(1)  Comptes  rendue^  «éance  da  â5  jaûvier  18d1>. 

(2)  Monit,  scientif.  de  Quesneville,  1868,  p.  1052,  et  Kc»«e  rfe  ta  métallurgie 
et  des  mines^  par  M.  Giiyper» 
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fonds;  on  puise  le  liquide  ei  on  le  fait  passer  plusieurs  fois  à  trayers 
la  masse;  puis  on  le  reçoit  dans  les  cuTes  à  précipitation.  On  peut  rem- 
placer Tacide  chlorhydrique  par  Tacide  sulfurique  et  le  chlorure  de 
sodium.  (3  de  sel  pour  2  de  manganèse.) 

On  précipite  le  cuivre  par  de  la  ferraille  et  Tor  par  du  sulfate  de 
fer.  Si  le  minerai  renferme  de  l'argent ,  on  met  un  excès  de  sel  (6  au 
lieu  de  3),  de  manière  à  maintenir  le  chlorure  d'argent  en  solution  ; 
puis  on  précipite  Targent  par  des  lames  de  cuivre,  le  cuivre  par  du  fer, 
et  enfin  l'or  par  du  sulfate  de  fer.  Ce.  L. 

Fabrication  de  TMiIrener,  par  H.  Hem.  CfflUJIVEBEBG  (l). 

Le  magnifique  bloc  d'outremer  que  la  fabrique  de  Kaiserslauteili 
avait  envoyé  à  l'Exposition  de  1867,  a  été  fabriqué  par  le  procédé 
suivant  :  le  kaolin,  le  soufre  et  la  soude,  dans  des  proportions  que 
l'auteur  n'Indique  pas,  sont  pulvérisés  aussi  fin  que  possible^  mélangés, 
pulvérisés  de  nouveau,  et  enfin  sécbés^  lorsque  le  tout  est  à  l'état  de 
poudre  impalpable;  à  ce  moment,  on  porte  le  mélange  dans  des  fours 
à  moufles  ;  les  moufles  ont  environ  0'",94  de  largeur,  i  '",88  de  longueur, 
0^fl%  de  hauteur;  la  flamme  passe  d'abord  sous  la  moufle^  puis  la 
traverse.  On  maintient  la  température  au  rouge  pendant  environ  trois 
semaines.  Lorsque  la  nuance  voulue  est  atteinte,  on  défourne,  on  broie, 
on  mélange  le  produk  avec  de  l'albâtre  et  on  calcine^  de  manière  à 
obtenir  les  difTérents  tons  du  commerce.  Gh.  L. 

Sur  la  prodaelion  des  dépdto  de  fer  galvanique, 

par  H.  KliEIlV  (2). 

Extrait  d'une  communication  tsâiê  par  M.  Jagobi  à  la  Société  d'encouragement  (l) . 

Le  point  de  départ  des  expériences  de  l'auteur  a  été  l'aciérage  des 
plaques  gravées  en  cuivre,  qui  réussit  parfaitement  dans  un  bain  com- 
posé de  chlorure  de  fer  et  de  chlorure  d'ammonium,  auquel  il  est  bon 
d'ajouter  une  petite  quantité  de  glycérine. 

Tous  ceux  qui  se  sont  occupés  de  cet  aciérage  ont  pu  observer  que, 
lorsqu'on  veut  donner  une  certaine  épaisseur  à  la  couche  brillante  de 
fer,  la  surface  se  gerce  et  le  dépôt  se  détache  du  catode  en  paillettes 
cassantes. 

L'auteur  a  donc  essayé  d'autres  produits  et  s'est  attaché  spécialement 

(1)  Zeitschrift  d.  Vereines  deutseh,  Ingen.,  1868,  p.  471,  et  Dingler's  Polyt. 
Joum,,  t.  CLXXxix,  p.  515. 

(?)  Bulletin  de  la  Soc.  d'encouragement^  1868,  p.  286. 
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au  sulfate  de  fer  et  d*ammonium.  Il  opéra  sur  trois  bains  différents  : 
le  premier  consistait  en  une  solution  coucentrée  du  sulfate  anuno^ 
niaco-ferreux  ;  le  second  en  un  mélange  des  deux  solutions  concen* 
trées  de  sulfate  de  fer  et  de  sulfate  d*ammonium,  molécule  pour  molé- 
cule; le  troisième,  enfin,  qui  donna  les  meilleurs  résultats,  fut  préparé 
eu  précipitant  une  solution  de  sulfate  de  fer  par  le  carbonate  d*ammo« 
nium^  et  dissolvant  le  précipité  dans  l'acide  sulfurique,  en  évitant  tout 
excès  d'acide. 

Comme  anode,  Tauteur  prenait  des  planches  de  tôle  de  fer,  offrant 
une  surface  presque  huit  fois  plus  grande  que  celle  du  catode  en 
cuivre. 

Après  24  heures,  en  employant  pour  la  décomposition  un  élément 
de  Daniell^  il  se  forme  &>ur  tous  les  calodes  un  dépôt  rugueux  et  plein 
de  gerçures,  qui,  à  la  moindre  tentative,  se  casse  en  mille  morceaux. 

Les  arésultats  n'ont  pas  été  meilleurs,  soit  en  prolongeant  l'action  au 
courant,  soit  en  prenant  des  piles  moins  fortes. 

M.  Klein,  observant  alors  que  ses  bains  étaient  beaucoup  plus  acides 
après  la  réaction  qu'avant,  en  conclut  que  la  quantité  de  fer  déposée 
au  catode  était  plus  grande  que  celle  dissoute  de  l'anode,  et  qu'il  fallait 
par  conséquent  donner  à  l'anode  une  plus  grande  solubilité.  Gomme 
ce  résultat  ne  put  èlre  obtenu  en  augmentant  encore  sa  surface,  l'au- 
teur conçut  l'idée  de  plonger  dans  le  bain  une  plaque  de  cuivre  et  de 
la  réunir  avec  l'anode  de  fer. 

Le  résultat  de  cette  combinaison  fut  des  plus  surprenants  :  non-seu- 
lement les  premiers  bains  devinrent  neutres  après  quelques  heureS| 
mais  encore  les  dépôts  devinrent  beaucoup  plus  uniformes. 

Leur  couleur  est  d'un  gris  mat  ;  ils  adhèrent  parfaitement  au  catode 
sans  se  boursoufler  et  sans  se  gercer  nulle  part.  Dans  les  premières 
24  heures^  leur  surface  reste  parfaitement  uniCi  mais  il  commence 
alors  à  se  produire,  en  plusieurs  endroits,  do  petites  cavités  qui,  éila 
vérité,  ne  pénètrent  que  bien  rarement  toute  l'épaisseur  du  dépôt.  Leur 
production  ne  peut  être  attribuée  qu'à  un  dégagement  trop  abondant 
de  gaz  à  la  surface  du  catode.  Et  en  effet,  en  diminuant  la  concentra- 
tion du  bain  ou  en  augmentant  la  résistance  des  parties  solides  du  cir- 
cuit, on  évite  complètement  la  production  de  ces  cavités. 

La  formation  d'un  dépôt  régulier  de  fer  exige  une  netteté  parfaite 
de  la  surface  du  catode  ;  en  employant  la  gutta  plombaginée,  le  dépôt 
se  forme  très-lentement  et  n'a  pas  toujours  la  régularité  requise;  il 
vaut  mieux  donner  aux  moules  de  cette  espèce  une  très-légère  couche 
de  cuivre  galvanique^  et,  après  les  avoir  rincés  k  grande  eau,  les  trans- 
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porter  Immédiatement  da  bain  de  coÎTre  dans  le  bala  de  fer.  Cette 
légère  couêhe  de  cuivre  se  laisse  éloigner  facilement  par  une  brosse  à 
poil  doux  et  par  la  pierre  pourrie  anglaise. 

L'auteur  décrit  ensuite  les  propriétés  du  fer  galvanique,  pour  les- 
quelles nous  renvoyons  le  lecteur  au  rapport  suivant  de  M.  Botiilhet. 

Sur  l€«  dépéto  éleetro-chimiqaes  de  fer  el  d'étalii 
de  m.  mEVQVlÉBEit. 

Rapport  fait  par  M.  Bodilh£T  à  la  Société  d'eDcouragemeot  (i). 

M.  Feuquières  a  présenté  à  la  Société  d'encouragement  des  échan- 
tillons de  fer  cohérent  obtenu  par  la  galvanoplastie^  et  de  feuilles  de 
plomb^  recouverte  par  la  pile  d'une  couche  d'étain  assez  épaisse  et 
assez  adhérente  pour  en  permettre  le  laminage  et  Temboutissage  sans 
déchirure.  L'auteur  a  désiré  garder  le  secret  sur  ses  procédés,  mais 
son  invention  a  été  Tobjet  d'un  rapport  intéressant  de  M.  Bouilhet^ 
duquel  nous  extrayons  les  faits  suivants. 

Le  dépôt  du  fer  a  déjà  donné  naissance  à  l'industrie  de  l'aciérage 
des  planches  de  cuivre,  par  les  procédés  de  MM.  Salmon  et  Garnier, 
industrie  très-utile  puisqu'elle  permet  la  production  d'un  nombre  plus 
considérable  d'épreuves  de  bonne  qualité;  la  durée  des  planches  est 
notablement  augmentée.  Néanmoins,  par  ces  procédés,  le  dépôt  du  fer 
n'a  qu*une  très-faible  épaisseur;  si  on  cherche  à  augmenter  cette 
épaisseur,  le  fer  se  détache  par  écailles  et  présente  une  texture  la- 
melleuse  et  cassante. 

'  En  1846,  M.  Bosch-Buschmann  présentait  à  la  Société  une  planche 
gravée  reproduite  en  fer  par  la  galvanoplastie,  et  gui  avait  été  obtenue 
dans  un  bain  de  sulfate  de  fer  aussi  neutre  que  possible. 

En  1847,  M.  Bœltger  indiquait,  de  son  côté^  l'emploi  des  sels  doubles 
de  protoxyde  de  fer  et  d'ammoniaque  pour  obtenir  une  précipitation 
de  fer,  pur,  brillant,  métallique  et  compacte. 

Le  fer  galvanique,  présenté  par  M.  Touquières,  a  une  densité  de 
7,^89-7,587-7,474  :  celle  du  fer  doux  étant  7,700. 11  est  pluâ  dur  que  le 
fer  ordinaire,  se  martèle  à  Troid^  mais  casse  par  une  action  mécanique 
prolongée.  11  se  forge  à  chaud;  recuit  à  l'abri  de  l'air,  il  devient  mal- 
léable et  peut  se  laminer  à  froid.  Chauffé  dans  un  brasier  de  charbon 
en  vase  clos,  il  se  cémente  au  point  môme  de  devenir  fusible;  sa 
cassure  présente  alors  Taspect  de  la  fonte.  Cémenté,  il  peut  subir  l'ac- 
tion de  la  trempe. 

<l)  BmU^^4c  la  Soc.  d'mo9uraff€met^f  f8W,  p.  «7g. 
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'  11  9e  dissout  dans  iè3  adid^s  sans  résîdn,  et  est  complètement  pur  : 
cependant  il  ne  se  comporte  pas  comme  du  fer  doux  ordinaire,  cai-  une 
fois  aimanté,  ii  conserte  Taimantation  à  un  degré  remarquable.  Il 
jouit  aussi  â*une  propriété  analogue  à  celle  du  fer  traité  par  Tacide 
azotique  fumant,  il  est  passif. 

Les  applications  auxquelles  pourra  doniier  naissance  le  fer  gaira* 
nique  sont,  entre  autres,  la  substitution  des  clichés  en  fer  aux  clichés 
en  CttîTre,  la  reproduction  des  gravures  en  taille-douce,  des  planches 
de  billets  de  banque,  de  timbre-postes  et  des  caries  à  jouer;  la  î&hTi^ 
eatioB  des  fen  de  relieurs  et  de  fleuristes,  des  poinçons  pour  les 
matrices  d'orfèvres  et  de  graveurs;  Toraernentation  de  ta  serrurerie^ 
des  armes  de  luxe  ;  la  reproduction  des  objets  d'art  de  la  renaissance, 
dans  le  métal  même  qui  fut  originairement  employé  pour  leur  fabri- 
cation. 

Quant  au  dépOt  de  Tétain  cohérent  et  à  épaisseur,  on  connaissait 
déjà  la  possibilité  de  déposer  Tétain  galvaniquement.  MM.  Roseleur  et 
Boucher  ont  depuis  longtemps  résolu  le  problème  de  l'étamage  du  fer 
et  du  cuivre  par  remploi  des  pyrophosphates.  M.  Remond  en  1854  et 
M.  Tosco  Pippe  en  1862,  ont  fait  connaître  des  procédés  pour  Tétamage 
du  plomb  :  ces  derniers  procédés  n'ont  point  eu  de  succès,  à  cause  de 
la  facilité  avec  laquelle  les  procédés  mécaniques  permettent  de  revêtir 
le  plomb  d'une  couche  extrêmement  mince  d'étain,  dont  la  limite 
minimum  est  de  2  p«  %  de  son  poids»  Gb«  L. 

ReeherehM  mwar  le  blanehimeat  de»  tissiui,  par  H.  J.  KOliB  (i}« 

S'il  faut  en  croîte  les  hommes  les  plus  compétents  en  l'art  de  bien* 
chir,  ia  belle  création  de  Berthollet  n'a  progressé  jusqu'ici  qu'au  point 
de  vue  delà  manutention,  et  les  améliorations  qui  ont  été  réaUaées  ne 
proviennent  ai  aucune  façon  de  l'étude  des  réactions  qui  se  passent 
dans  la  blancbimefit  (2). 

(1)  Bullet.  de  la  Soc.  industr,  de  Mulhouse^  1868,  p.  647  et  007. 

(2)  Cette  aRpréciation  de  l'autear  a  soulevé  la  critique  de  M.  Schaelfer,  rap- 
portetir  du  Gomilô  de  chimie  de  la  Société  industmlle  :  «  Tout  an  recontiais- 
SMt,  dit-il,  la  traote  importance  de  la  découverte  des  propriétés  .décolorantes  du 
chlore  et  rapplication  de  ces  propriétés  au  bianchiment  des  fibres  textiles,  nous 
ne  devons  point  oublier  le  mérite  des  recherches  et  des  travaux  qui  ont  été  faits 
dapais  uoe  centaine  d'aDOéaSi  et  nous  pensons  que  «i  aujourd'hui  Jasjopérationa 
du  blancMoBent  reposent  sardes  principes  bien  définis,  c'est  gr&ce  À  ces  tnâmeB 
travaux.  » 

Nous  nous  .rangeons  du  côté  de  M.  Kolb  et  pensons  avec  lui  que  si  les  procSdéa 
actuels  du  blanchiment  ont  acquis  une  perfection  admirable,  l'explication  théo- 
Titane  des  phénomènes  qui  l'accompagnent  laissait  'beaucoup^  «désirer  :  qa'il 
Boffise  de  rappeler  les  diyerses  hypothèses  Journellemeirt  -^à&m  wr  fa  IMi 
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Bertbollet  admeltait  que  le  fil  de  lin  renferme^  outre  les  matières 
colorantes  qui  peuvent  lui  être  enlevées  par  les  lessives,  d'autres  ma- 
tières  qui  pour  être  rendues  solubles  exigent  une  oxydation  préa- 
lable ;  trois  opérations  distinctes  sont  donc  nécessaires  pour  le  blan- 
chiment du  lin  : 

io  Passage  en  alcali  pour  débarrasser  les  fibres  des  parties  colorantes 
jaunes  solubles  dtns  les  lessives;- 

2^  Passage  en  chlore,  destiné  à  oxyder  les  matières  colorantes  insolu- 
bles dans  les  alcalis  et  à  les  rendre  solubles  dans  ces  agents. 

3<»  Passage  en  acide,  pour  éliminer  les  alcalis  ou  les  éléments  chlorés 
dont  le  fil  peut  encore  être  imprégné. 

TraUement  du  fil  de  lin  par  les  alcalis. 

Le  filament  de  lin  se  présente  sous  la  forme  de  tubes  vasculaires  à  in- 
terstices articulés^  cloisonnés,  cylindriques^  ouverts  à  leurs  extrémités  : 
ces  tubes  sont  réunis  par  une  matière  gommeuse  que  le  rouissage  est 
chargé  de  faire  dissoudre.  Cette  matière,  uniformément  répandue 
avant  le  rouissage,  disparaît  après  cette  opération  et  fait  place  à  un 
certain  nombre  d'écaillés  brillantes,  d'apparence  résineuse,  dissémi- 
nées inégalement  dans  la  masse  et  en  quelque  sorte  accrochées  par 
leurs  aspérités  aux  fibrilles.  Ces  écailles  sont  solubles  dans  les  alcalis 
avec  une  couleur  brune. 

La  nature  de  cette  substance  est  jusqu'ici  restée  inconnue  :  on  la 
désignait  sous  le  nom  de  matière  colorante  jaune  (Berthollet)^  résine 
(Kirwan),  gomme  résine  (Rouget  de  Lisle). 

Un  premier  traitement  à  Talcool  et  à  l'éther  enlève  au  fil  (!)  envi- 
ron 4,7  p.  Vo  dô  son  poids,  d'un  mélange  de  diverses  matières  grasses  et 
d'une  essence  odorante  de  couleur  verdâtre.  C'est  à  cette  essence  qu'est 
due  l'odeur  particulière  des  lessives  des  blanchisseurs  :  la  matière 
grasse  se  saponifie  dans  les  alcalis  caustiques,  c'est  ce  qui  explique  la 
tendance  à  mousser  que  possèdent  certaines  lessives  après  avoir  agi 
sur  le  fil. 

Après  l'épuisement  par  l'alcool^  le  fil  a  été  bouilli  avec  de  la  soude 
caustique  faible,  jusqu'à  constance  de  perte  de  poids.  Cette  perte  s'est 

ration,  sur  l'action  du  savon  de  résine,  etc.,  etc.  Sans  nul  doute,  Tart  du  blan- 
chisseur  a  fait  de  très-grands  progrès  ;  mais  il  nous  parait  difficile  de  ne  pas 
reconnaître  que  la  théorie  du  blanchiment  était  singulièrement  restée  en  arrière. 

Ch.L. 

(1)  Les  recherches  de  H.  Kolb  ont  été  faites  sar  du  fil  de  lin  de  Russie  très- 
féfractaire  an  blanchiment. 
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trouvée  égale  à  22,1  p.  %  :  la  solution  est  d*une  couleur  brune 
intense;  elle  est  partiellement  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique; 
la  chaux,  la  l)aryte  ne  la  précipitent  pas. 

Le  fil  ne  cède  lien  à  Teau  froide,  mais  Teau  bouillante,  surtout  sous 
pression,  lui  enlève  18  p.  %de  son  poids  :  la  solution  ainsi  obtenue  est 
légèrement  acide,  elle  décompose  les  carbonates  et  les  sulfures  à  Té- 
bullition  et  dissout  la  chaux;  les  solutions  qu'on  obtient  ainsi  sont  peu 
colorées^  mais  elles  jaunissent  immédiatement  au  contact  des  alcalis. 

L'analyse  élémentaire  du  produit  précipité  par  l'acide  chlorhydrique 
(débarrassé  d'albumine  par  une  nouvelle  dissolution  et  une  précipi* 
tatioQ  fractionnée)  a  donné  les  chiiTres  suivants  : 

Hydrogène  5,0 

Carbone  42,8 

Oxygène  (par  différence)         52,2 

100,0 

La  composition  de  cette  substance,  Jointe  aux  divers  caractèref 

signalés  plus  haut,  a  amené  l'auteur  à  la  comparer  à  l'acide  pectique. 
Les  propriétés  de  cet  acide  sont  précisément  celles  de  la  matière 
extraite  par  M.  Kolb  :  comme  elle  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau  froide, 
se  dissout  dans  les  alcalis;  il  est  transformé  par  Tébullition  en  un  acide 
iomérique  très-soluble,  l'acide  métapectique  :  cettemodificalionaliea 
même  à  froid  avec  les  alcalis,  et  elle  est  toujours  annoncée  par  la  cou- 
leur brune  que  prend  la  liqueur,  etc.,  etc. 

Il  est  donc  hors  de  doute  que  la  substance  extraite  et  analysée  par 
H.  Kolb  est  de  l'acide  pectique.  Le  lin  roui  renferme  cet  acide  lui- 
môme,  et  non  pas  de  la  pectose  (qui  sous  Finflucnce  des  alcalis  se 
transforme  en  acide  pectique),  comme  on  aurait  pu  le  supposer;  mais 
le  lin  non  roui  renferme  de  la  pectose. 

Le  rouissage  parait  donc  avoir  pour  but  de  déterminer  la  fermen* 
talion  pectique,  et  de  transformer  la  pectose  en  pectine  qui  se  dissout 
et  en  acide  pectique  insoluble  qui  reste  fixé  mécaniquement  aux 
fibrilles. 

L'auteur,  après  avoir  constaté  ces  faits  intéressants,  a  étudié  les  divers 
modes  de  lessivage.  La  chaux  peut-elle  être  employée  avec  avantage? 
La  soude  caustique  donne-t-elle  des  résultats  plus  avantageux  que  les 
cristaux  de  soude  (si  l'on  opérait  à  froid,  l'emploi  de  ceux-ci  serait 
désavantageux,  puisque  l'acide  pectique  les  décompose  difficilement; 
mais  comme  l'ébuliition  transforme  l'acide  pectique  en  acide  métapec- 
tique, les  carbonates  pourront  être  facilement  décomposés)?  Par  quel 
procédé  obtient-on  le  minimum  d'affaiblissement  de  la  fibre? 

NODV.  8£R.,  t.  XI.   1869.  —  soc.  CHIM.  29 
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Les  expériences  de  Taoteur  oat  établi  les  faits  suirants  : 

Le  carbonate  de  sodiam  agit  aussi  faTorablement  ^e  la  soude  caus- 
tique. 

L'affaiblissement  de  la  fibre  est  indépendant  de  la  proportion  do 
carbonate,  même  en  très-forte  dose. 

Les  fils  traités  par  la  soude  caustique  s'affaiblissent  plus  facilement 
que  ceux  traités  au  carbonate. 

L'emploi  de  la  cbaux,  môme  à  firoid,  donne  au  fil  une  perte  de  rési^ 
tance  considérable. 

La  plus  grande  cause  d'affaiblissement  des  fils  est  la  durée  exa* 
gérée  de  la  digestion,  particulièrement  dans  la  soude  caustique  :  cette 
durée  peut  être  portée  à  huit  heures  d'ébuUition,  sans  danger. 

La  concentration  des  liqueurs  favorise  la  perte  de  poids  dans  les 
deux  cas^  et  diminue  notablement  la  résistance  lorsqu'on  emploie  la 
tonde  caustique. 

Enfin,  l'affaiblissement  du  fil  n'est  pas  proportionnel  à  sa  perte 
de  poids. 

Ces  résultats  sont  exposés  dans  divers  tableaux  auxquebnous  renvê^ 
rons  le  lecteur. 

AcHon  du  chlore  et  des  ehkrurea  décdùrants  sur  le  fil  de  Un. 

Nature  de  la  matière  colorante  du  liru  —  Lorsque^  par  une  série  de  trai- 
tements alcalins,  on  arrive  au  moment  où  le  fil  de  lin  ne  perd  plus  de 
son  poids,  on  remarque  que  toute  teinte  fauve  a  disparu;  mais  la  fibre 
ne  possède  pas  encore  la  blancheur  de  la  cellulose  pure^  elle  est  tein- 
tée en  gris  plus  ou  moins  pâle  :  cette  coloratioui  due,  paralt-il,  au 
rouissagCi  varie  suivant  le  mode  de  rouir  qu'on  a  adopté.  Le  lin,  ana« 
lysé  à  cet  état,  a  donné  les  chiffres  de  la  cellulose  pure,  ce  qui  permet 
de  supposer  que  la  matière  grise  ne  représente  qu'une  fraction 
minime  de  la  fibre  ou  qu'elle  possède  uno  composition  rapprochée  de 
celle  de  la  cellulose. 

Pour  isoler  celte  substance,  l'auteur,  après  avoir  enlevé  lessubstances 
minérales  du  fil  par  un  traitement  chlorhydriquei  l'a  dissous  dans  la 
liqueur  ammoniaco-cuprique  qui  laisse  à  l'état  insoluble  une  quantité 
extrêmement  faible  d'une  substance  floconneuse  et  très-ténue.  La  cel* 
lulose,  précipitée  de  la  solution  cuprique,  avant  la  séparation  de  cette 
substance,  est  grise  :  elle  est,  au  contraire,  d'une  blancheur  parfaite 
lorsque  par  une  filtratiôn  sur  l'amiante  cette  substance  a  été  enlevée  : 
c^est  donc  à  elle  qu'est  due  la  coloration  de  la  fibre. 

Cette  substance  est  décolorée  par  l'eau  de  chlore  et  les  hypochlorites; 
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Koato  elle  y  esMoaDluble,  aiojsi  que  dans  lesacidesy  les  alcalis,  l-alcooli 
réiber»  etc.  :  eUe  est  insoluble  dans  les^calis^  après  sa  décoloratioxi 
par  le  chlore. 

|1  résulte  de  ces  expériences  que,  dans  le  lin  brut,  il  existe  à  cOté  de 
la  cellulose  deux  matières  bien  distinctes  ;  Tune  abondante,  de  nature 
pectique^  dont  on  peut  débarrasser  le  fil  par  des  traitements  alcalins; 
TautrOy  en  petite  proportion^  de  couleur  grisâtre»  insoluble  dans  la 
plupart  des  réactifs,  qu'on  ne  peut  donc  enlever  à  la  fibrOj  mais  qu*on 
masque,  en  la  décolorant  par  les  agents  oxydants. 

Bàledes  agents  cMoruranis  dans  le  blanekimenU^ll  parait  certain  que 
les  agents  cblorurants  agissent  exclusivement  comme  oxydants;  on 
peut  en  effet  les  remplacer  par  des  corps  qui  ne  renferment  pas  de 
chlore  (les  bichromates,  les  permanganates,  l'eau  oxygénée,  etc.); 
mais  la  question  de  savoir  si  ces  agents  chlorurants  fonctionnent  en 
enlevant  de  Thydrogène  ou  bien  en  fixant  de  Fox^gène  n'a  jamais  été 
élucidée  et  la  proportion  minime  de  matière  colorante  qui  existe  dans 
le  lin  rend  ce  problème  assez  délicat,  puisque  les  différences  de  poids 
qu'on  pourra  constater  seront  forcément  très-faibles.  L'auteur  a  résolu 
la  difficulté  en  observant,  non  plus  l'action  des  liqueurs  décolorantes, 
mais  bien  celle  des  gaz  (le  chlore  et  l'acide  hypochloreux).  En  soumet- 
tant du  fil  épuisé  par  lés  alcalis  et  parfaitement  sec  à  un  courant  de 
chlore  «e(^  on  n'observe  aucun  phénomène  de  décoloration,  môme  en 
opérant  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire  (1);  ce  n'est  donc  pas  en 
enlevant  de  l'hydrogène  que  le  chlore  blanchit. 

L'acide  hypochloreux  sec,  dans  les  mômes  conditions,  blanchit  instan- 
tanément; il  est  décomposé  par  le  fil  en  chlore  qui  se  dégage,  et  en 
oxygène  qui  est  fixé. 

L'ozone  agit  de  môme,  quoiqu'avec  une  extrême  lenteur;  l'auteur 
a  constaté  dans  ce  cas  une  augmentation  de  poids  de  33/10,000; 
cette  augmentation  est  bien  due  à  l'absorption  de  l'oxygène  par 
la  matière  colorante  :  car  de  la  cellulose  pure  n'a  subi  aucune 
augmentation  de  poids,  dans  les  mômes  circonstances.  (L'oxygène 
ordinaire,  sec  ou  humide,  n'exerce  sur  le  fil  aucune  action  blanchis- 
sanle.) 

Il  parait  donc  établi  que  c'est  par  la  fixation  de  l'oxygène  sur  la 
matière  colorante  du  lin  que  celle-ci  est  blanchie. 

(t)  Davy  avait  déjà  établi  que  le  chlore  sec  n*agit  pas  sur  la  matière  colorante 
da  fil  :  )o  docteur  Wilsou,  depuis,  avait  confirmé  ses  expériences,  mais  il  ad- 
mettait que  le  chlore  décolore  rapidement  les  tissus,  sous  Tinfluence  de  la  lu- 
mière solaire.  Cb.  L. 
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Le  chlorei  l'acide  hypochloreax,  Tacide  chlorhydriqoe,  détmisent 
très-promptement  toute  cohésion  dans  le  fil;  de  la  cellulose  pure^ 
absolument  sèche,  soumise  pendant  quelques  heures  à  raction  d*nn 
courant  de  chlore  sec,  deyient  assez  friable  pour  qu'on  puisse  la  broyer 
au  mortier  et  la  réduire  en  poudre  fine.  Il  est  donc  important  de 
déterminer  les  circonstances  dans  lesquelles  la  décoloratioa  a  lieu 
sans  attaque  sérieuse  de  la  cellulose  (1). 

Avec  Veau  de  chlore,  on  ne  peut  impunément  6e  servir  que  de  solu- 
tions titrant  au  plus  5  degrés  chlorométriques  :  mais  le  blanchiment 
n'est  pas  parfait.  Les  solutions  à  10*  blanchissent  mieux,  mais  le  con- 
tact ne  devra  pas  être  de  longue  durée.  Les  solutions  à  50  et  100  degrés 
attaquent  rapidement  le  fil,  qui  perd  8  p.  Vo  ^^  ^on  poids  après 
cinq  heures  de  contact. 

En  général  la  blancheur  augmente  avec  la  concentration  da  haîn 
et  surtout  avec  la  durée  de  la  digestion,  ce  qui  s'explique  par  la  len- 
teur avec  laquelle  l'eau  de  chlore  se  décompose. 

Avec  Vacide  hypochloreuXf  la  décoloration  est,  à  litre  égal,  beaucoup 
plus  rapide  et  plus  complète  qu'avec  Teau  de  chlore  ;  la  résistance  du 
fil  ne  diminue  que  dans  les  liquides  à  50  et  100  degrés,  et  seulement 
après  quelques  heures  de  contact. 

Avec  Veau  oxygénée,  très-concentrée,  le  fil  est  blanchi  après  cinq 
heuresi  mais  il  perd  toute  résistance.  Avec  de  l'eau  oxygénée  r^tmenée 
aux  titres  chlorométriques  de  50  et  lOO"",  le  fil  se  blanchit  parfaitement, 
sans  que  sa  résistance  diminue  sensiblement. 

Le  chlore  actif  cause  donc  sur  la  fibre  une  action  destructive  bien 
plus  considérable  qu'une  quantité  équivalente  d'oxygène  actif;  aussi  le 
fil  se  trouvant  dans  l'eau  chlorée  en  présence  de  4eux  fois  plus  de 
chlore  actif  que  dans  l'acide  hypochloreux,  y  est  beaucoup  plus  altéré 
tout  en  étant  moins  bien  blanchi. 

Avec  le  chlorure  de  chaux,  lorsqu'on  opère  à  l'abri  de  l'air,  on  peut 
se  servir  de  liqueurs  môme  très-concentrées,  sans  danger  sérieux  pour 
la  fibre;  l'auteur  a  fait  voir  daus  un  précédent  mémoire  (2)  que,  dans 
ces  conditions,  le  chlorure  de  chaux  cède  tout  son  oxygène  à  la  matière 
colorante  du  fil  et  se  transforme  en  chlorure  de  calcium;  il  n'y  a  donc 

(1)  Les  observations  suivantes  ont  été  faites  sur  du  fil  complètement  débarrassé 
de  substances  pectiques  :  lorsque  le  fil  n'en  est  pas  coinpléicment  débarrassé,  on 
ne  peut  obtenir  des  b!ancs  parfaits,  parce  (|ue  la  cellulose  e.st  attaquée  bien  avant 
qu'elles  ne  soient  complètement  détruites  ;  on  y  arrive  cependant  si  Ton  fait 
suivre  le  traitement  au  clilore  de  nouveaux  lessivages  alcalins  qui  dissoudront  les 
dérivés  pecti<|ues.  C'est  ainsi,  on  se  le  rappelle,  qu'opérait  BerthoUet. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  ix,  p.  82,  1868. 
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dans  cette  réaction  aucune  trace  de  chlore  actif  en  jeu  qui  puisse 
altérer  la  fibre,  et  Ton  ne  perdra  en  solidité  que  ce  qu'enlève  l'oxy- 
gène actif  :  ce  n'est  guère  qu'avec  des  liqueurs  titrant  200®  que  l'altéi- 
riailion  se  manifeste  après  une  demi-heure;  avec  une  liqueur  titrant 
2000%  le  fil  est  réduit  en  charpie. 

Avec  le  chlorure  de  sovdey  on  constate  les  mêmes  phénomènes. 

Si,  au  lieu  de  liqueurs  neutres^  on  emploie  des  liqueurs  alcalines,  on 
ne  remarque  aucune  modification  due  à  cet  excès  d'alcali.  Il  en  résulte 
qu'on  peut  impunément  plonger  dans  du  chlorure  de  cbaux  du  fil 
imprégné  d'alcali  ;  la  perte  de  solidité  qu'on  constate  fréquemment 
sur  des  fils  ainsi  traités  provient  donc  d'une  tout  autre  cause,  que 
voici  :  les  fils  restent  généralement  imprégnés  d'alcalis  pendant  un 
temps  assez  long,  suffisant  pour  que  ces  alcalis  se  carbonatent;  au 
moment  où  le  carbonate  de  sodium  cristallise,  il  déchire  la  fibre. 
Le  sulfate  de  sodium  donne  les  mômes  résultats,  ce  qui  prouve  que 
l'alcalinité  n'y  est  pour  rien.    . 

Au  contact  des  acides,  les  chlorures  agissent  bien  différemment  : 
l'acide  carbonique  produit  de  Tacide  hypochloreux,  l'acide  chlorhy- 
drique  du  chlore  ;  on  se  retrouve  dès  lors  dans  les  conditions  que  nous 
avons  déjà  examinées. 

Ces  conditions  ont  été  jusqu'ici  les  seules  réalisées  industriellement  : 
l'action  blanchissante  du  chlorure  de  chaux  seul  avait  été  méconnue, 
et  l'on  considérait  la  présence  d'un  acide,  soit  Tacide  chlorhydrlque, 
soit  l'acide  carbonique  de  l'air,  comme  absolument  indispensable.  On 
opère  donc  dans  les  conditions  les  plus  défavorables  pour  la  solidité  de 
la  fibre. 

On  a  souvent  dit  que  les  chlorures  de  chaux  renfermant  du  chlorate 
altéraient  les  fils.  Ce  fait  est  inexact;  le  fil  plongé  dans  du  chlorate  de 
calcium  n'est  pas  altéré  après  vingt-quatre  heures;  passé  ensuite  dans 
de  l'acide  sulfurique  destiné  à  mettre  l'acide  chlorique  en  liberté,  il 
n'a  pas  subi  d'altération  plus  énergique  que  s'il  avait  été  uniquement 
passé  en  acide  (i). 

(1)  Cette  opinion  relative  au  chlorate  de  calcium  a  été  émise  par  Persoz  qui 
dît  (t.  Il,  p.  61,  Traité  de  Vimpremon  des  tissus)  :  «  Des  parcelles  de  chlorate 
basique  ou  d*un  composé  non  encore  étudié  et  qui  se  rencontrent  accidentelle- 
ment dans  le  chlorure  de  cbaux  du  commerce,  se  séparent  dans  les  muilles  du 
tissu,  et  dès  qu'on  fait  passer  en  pièces  dans  un  bain  acide  pour  rendre  le  chlo- 
rure de  chaux  actif,  ces  parcelles  insolubles  se  décomposant,  font,  par  Tacide 
chloreux  ou  par  I  oxyde  chlorique  qui  se  dégage,  autant  de  trous  dans  la  fibre.  » 

H.Kolbs'en  servi  d'acide  sulfurique  pour  décomposer  son  chlorate;  s'il  avait 
employé  de  Tacide  chlorhydrique,  il  e«t  possible  que  les  résultats  eussent  été 
différents;  il  se  serait,  sans  doute,  formé  du  chlore  qui  aurait  évidemment  agi 
sur  la  fibre  :  c'est  probablement  ainsi  qu'il  faut  expliquer  l'action  fâcheuse  des 
chlorates.  Ch.  L. 
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Bi$  anÈkhbm,  -«  Oo  se  sert  fréquemment  dans  les  UMicUsseriei  do 
gabstaoces  deslioées  à  détruire  le  chlore  ou  l'acide  bypocbloreox  qui 
pourraient  après  le  làTage  rester  dans  les  tissus  et  les  aliéner. 

L'auteur  préconise  comme  anticblore  l'emploi  de  rammoniaqaei 
qpi  détermine  la  formation  immédiate  d'aiote  et  de  sel  ammcmiaCy 
composés  tout  à  Sût  inolfensifs,  en  même  temps  qu'elle  neutralise 
les  dernières  traces  d'acide  qui  pourraient  se  trouyer  dans  le  tissu» 

L'ammoniaque  peut  encore  être  utilisée  pour  constater  le  degré  fluM 
ou  moins  parlait  du  blanchiment  d'un  tissu  :  un  fil  rigoureusement 
débarrassé  des  matières  pectiqnes  peut  être  impunément  plongé  diuif 
l'ammoniaque;  mais  si  l'épuisement  par  les  alcalis  n'a  pas  eu  lieoj 
l'immersion  dans  une  eau  très-faiblement  ammoniacale  amènera  une 
coloration  jaune.  Gomme  cette  même  coloration  apparaîtrait  avec  le 
temps  seul,  ce  réactif  peut  être  très-utile. 

Importance  du  degré  chkr(nnétrique.  *—  Les  blanchisseurs  ont  souvent 
l'habitude  de  s'en  rapporter  au  degré  aréomélrique  de  leura  solutions 
de  chlorure  de  chaux.  Cette  habitude  peut  amener  de  grayes  accidents  : 
en  effet,  nous  ayons  yu  que  le  fil,  inaltéré  dans  du  chlorure  à  lOO^j 
peut  être  profondément  altéré  par  du  chlorure  à  200*;  or  cette  diffé- 
rence ne  se  traduit  à  l'aréomètre  que  par  0,8  degrés,  ce  qui  est  souvent 
inappréciable  à  la  lecture.  Ces  conséquences  sont  rendues  manifestes 
par  l'inspection  du  tableau  suiyant  : 


Degrh 
aréomètriqae. 
Tempéra- 
ture =  150. 

Titre 
ebloromé- 

trique. 

aréomètriqve. 
Tempéra- 
tores  15». 

Titre 

èhloromé* 

triqae. 

1.0 
1.3 

r.5 

1.8 
2.0 
3.2 

75« 
100 
130 
150 
480 
210 

2.4 
2.7 

a.o 

3.5 

ft.o 

4.8 

235« 
265 
320 
390 
480 
665 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  les  considérations  suiyantes  : 
«  On  parait  considérer  le  chlorure  de  chaux  uniquement  comme  un 
moyen  facile  de  rendre  le  chlore  transportable,  et  c'est  au  chlore 
dégagé  qu'on  s'en  rapporte  pour  décomposer  l'eau  et  créer  ainsi  une 
oxydation.  Je  yois  au  contraire  dans  le  chlorure  de  chaux  une  source 
mulliple  dont  on  peut  à  yolonté  tirer  du  chlore,  de  l'acide  hjpochîo- 
reux  ou  de  l'ozone  :  chacun  de  ces  corps  agit  différemment  dans  le 
blandiiment.  »  Ce,  L. 
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IVottee  mut  le  blaneliinieiit  dem  «f  amu  de  eetea, 
par  H.  Ant.  «PIBK  (1). 

L'auteur  indique  la  marche  générale  du  blanchiment  moderne; 
nous  n'avons  rien  trouvé  dans  sa  note  qui  n'ait  été  déjà  publié  ailleurs. 
Le  môme  sujet  a  été  récemment  traité  dans  le  Dictionnaire  de  chimie 
pure  et  appliquée»  Ch.  L. 

Sur  qiiel^e«  Tariétéfl  d'amidon,  par  H.  'VrJDEfllIVEB  (2). 

H.  'Vt^iesner  étudie  et  décrit  un  grand  nombre  de  nouvelles  sorte» 
d'amidon;  ce  travail  sort  de  notre  cadre. 

Nous  ne  mentionnerons  ici  que  le  fait  suivant:  les  fécules  de  pom- 
mes de  terre,  de  maïs  et  de  grains,  ne  se  comportent  pas  de  la  même 
manière  à  l'apprêt;  la  fécule  de  maïs,  toutes  conditions  égales,  donne 
plus  d'apprêt  que  Tamidon,  et  l'amidon  plus  que  la  fécule  de  pomme» 
de  terre  ;  l'apprêt  prépiaré  avec  la  fécule  de  pommes  de  terre  ou  de  maïs 
est  beaucoup  plus  régulier  que  celui  qu'onprépare  avec  l'amidon; 

ilejen  de  eoiuitoter  la  prdflenee  de  1»  laine  dan«  lee  file  ei  lee 
ihtmuM  de  Mie,  par  H.  HTJlCïIVQB  (3). 

L'auteur  dissout  un  décigramme  de  la  fibre  à  analyser  en  la  faisant 
bouillir  dans  10  à  15  centimètres  cubes  d'une  lessive  dépotasse,  étend 
à  i 00  centimètres  cubes,  puis  essaye  cette  dissolution  avec  lenitro- 
prussiate  de  potassium.  La  présence  de  la  plus  petite  quantité  de  laine 
est  décelée  par  la  coloration  violette  de  la  liqueur. 

On  sait  que  le  plombite  de  sodium  est  fréquemment  employé  pour 
le  même  objet;  mais  le  procédé  de  M.  Wagner  parait  plus  sensible  et 
s'applique  aussi  bien  aux  tissus  teints  qu'aux  tissus  blancs.      Ch,  L. 

Conservation  de«  bois,  par  H.  (iigi«niond  BEEB  (4). 

L'auteur  propose  le  procédé  suivant,  qui,  d'après  lui^  est  plus  écono- 
mique que  les  procédés  ordinaires  (sulfates  de  zinc,  de  fer,  de  cuivre 
ou  goudron  de  houille),  et  qui,  tout  en  conservant  aux  fibres  du  bois 
toute  leur  résistance,  les  préserve  bien  plus  longtemps  de  toute  altéra- 

(1)  Dinglcr's  Polyt*  Joum,^  t.  gxg,  p.  66. 

(2)  DÎDgler's  Polytechn.  Journal  y  t.  cic,  p.  154* 

(3)  Monit.  scientif,  de  Questt&viUe,  1869,  p.  252. 

(4)  Diogler's  Poiyt.  Joum.,  t.  clxzuz,  p.  184. 
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tion  :  on  préparOi  dans  un  réservoir  en  bois  on  en  fer,  une  solution 
saturée  de  .borax^  en  quantité  suffisante  pour  immerger  le  bois  qu*il 
8*agLt  de  préserver;  puis  on  en  élève  la  température  successivement 
jusqu'à  l'ébullilion^  et  on  continue  à  chauffer  de  2  à  .12  heures, 
selon  la  nature^  la  porosité  et  les  dimensions  des  pièces  de  bois.  On 
ieur  fait  subir  ensuite  une  seconde  opération  analogue,  mais  avec  une 
solution  moins  concentrée  et  pendant  la  moitié  du  temps  qui  a  servi 
à  la  première;  après  cela,  on  retire  le  bois,  et,  aussitôt  qu'il  est  dessé- 
ché, il  est  susceptible  d'être  employé,  à  la  condition  toutefois  que  sa 
couleur  et  sa  dureté  ne  soient  pas  un  obstacle  à  cet  emploi  ;  dans  le 
cas  contraire,  on  lui  fait  subir  un  ou  plusieurs  passages  dans  de  i'ean 
bouillante. 

Il  est  avantageux,  pour  des  bois  très-durs,  de  commencer,  comme 
dans  les  procédés  ordinaires,  par  les  dessécher,  et  do  les  introduire 
chauds  dans  la  solution  de  borax;  Tabsorption  delà  solution  saline  est 
ainsi  considérablement  activée. 

Lorsque  le  bois  doit  être  tout  à  fait  imperméable  &  Teau,  on  ajoute 
à  la  solution  de  borax  de  la  gomme  laque,  de  la  résine  ou  toute  autre 
substance  qui  soit  soluble  dans  le  borax  bouillant,  et  qui^  après  la  des- 
siccalion,  reste  insoluble  dans  l'eau  froide.  Ch.  L. 

De  1»  Taleur  eommereiale  des  eorp«  gras  par  la  «aponifieAtioii  e# 
lo  titrage  instantané,  par  M.  BAJOU  (Ij. 

Le  défaut  d'espace  nous  oblige  à  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire 
original,  publié  dans  le  Moniteur  scientifique,  1869,  p.  26. .    Ch.  L. 

(^)  Voir  sur  le  môme  sujet  la  note  publiée  par  M.  Armand  DoUfus,  Répertoire 
de  Chimie  appliquée ^  1861,  p.  280. 
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EXTRAIT  DES  PROCËS-YERBAUX  DES  SÉANCES. 


SiANCB    DU    16    AVRIL    4869. 

Présidence  de  M.  FriedeL 

M.  LisiKnwiTSCHy  est  nommé  membre  résidant. 

La  Société  reçoit  les  numéros  13,  i  4  et  15  du  Journal  â^AgrieuUun 
pratique  de  M.  Lecoutbux. 

Le  numéro  66  du  Journal  de  VAçfticuliure  de  M.  Barbal. 

IL  Lbfranc^  pharmacien- major^  fait  hommage  à  la  Société  d'une 
brochure  sur  l'acide  atractylique  et  les  atractylates.  Cet  acide  est  un 
acide  sulfoconjugué  naturel^  existant  à  l'état  de  sel  de  potasse  dans 
Vatractylis  gummifera;  les  acides  le  dédoublent  en  acide  sulfurique, 
acide  valérianîque^  glucose  et  résine. 

M.  MoNNiEB,  pharmacien  à  Nyon,  envoie  une  note  sur  l'albumine 
Eoluble  non  coagulable  par  la  chaleur. 

M.  Fausto  Sbstiki  présente  un  trayail  sur  les  bromure  et  iodure  de 
propionyle  et  sur  les  points  d'ébullition  des  combinaisons  haloîdes  des 
acides  gras. 

M.  HouzEAu  communique  à  la  Société  des  observations  sur  la  pré* 
sence  de  l'oxygène  actif  dans  l'atmosphère. 

M.  A.  Bernard  envoie  une  note  sur  l'emploi  du  phosphate  de  soude 
pour  l'élimination  du  manganèse  dans  l'analyse  volumétrique  des  mi- 
nerais de  zinc. 

M.  Grimaux  communique  les  résultats  qu'il  a  obtenus,  en  collabo- 
ration avec  M.  Ruotte,  sur  l'essence  de  sassafras. 

M.  Ladenburg  rappelle  à  cette  occasion  ses  recherches  sur  l'anélhol. 
L'essence  d'anis  traitée  par  PCl^  donne  un  corps  chloré  bouillant  à 
255<>  et  cristallisant  à  une  basse  température. 

M.  Friedel  ajoute  à  sa  précédente  communication  quelques  mots 
sur  l'acide  silicioxalique  et  sur  Tiodurô  de  silicium  Si^l^;  ces  com-\ 
posés  ne  sont  pas  volatils  sans  décomposition;  l'iodure  Si^I^  se  dé- 
double par  la  chaleur  en  Sil^  et  Sil^.  L'acide  silicioxalique^  chauifé 
Nouv.  sÂR.,  T.  xr.  i861i.  •—  soc.  cbiu.  30 
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au-dessuB  du  rouge  prend  feu,  puis  dégage  de  l*hydrogèae  qui  B*al- 
lume  en  produi0aDt  une  petite  explosion. 

M.  ToLLENs^  en  collaboration  avec  M.  Fischman,  a  observé  que  la 
réaction  du  chlorure  de  chaux  sur  Taniline  est  entravée  par  la  pré- 
sence de  Tammoqiaque  ou  d'un  sel  ammoniacal;  la  réaction  n'a  lieu 
alors  qu'avec  un  très-grand  excès  de  chlorure  de  chaux. 

M.  le  Président  annonce  à  la  Société  par  M.  Gâdtier  fera  le  mardis 
20  avril  une  leçon  sur  Yacide  qfan1\ydrique,  ses  homologues  et  leurs  iso- 
mères, et  que  M.  Tollens  en  fera  une  le  lundi  26  avril  sur  quelque 
hydrocarbures  de  la  série  aromatique. 


1.»     ^>l  MJ.    1   il    >     ' 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOeiÉTÉ  CHiMIQUE. 
Jkma%n  4e  PMumUa  éleelriqnp  «imw  lé  «mm  dw  uamiUi, 

pw  m.  «WBiwciiOv. 

J'ai  observé,  il  y  a  huit  ans,  la  formation  de  l'acétylène  aux  dépens 
du  gaz  des  marais  traversé  par  une  suite  d'étincelles  électriques,  et 
j'ai  reconnu  que  cette  formation  avait  lieu  avec  tous  les  gaz  et  vapeurs 
de  substances  organiques.  C'est  môme  un  caractère  d'une  extrême 
sensibilité,  car  il  permet  de  reconnaître  la  présence  de  vapeurs  peu 
volatiles,  telles  que  celles  d'acide  acétique,  d'essence  de  térébenthine, 
d'aniline  et  môme  de  camphre,  dans  l'hydrogène  saturé  de  ces  va- 
peurs à  la  température  ordinaire.  Cependant  la  tension  de  ces  vapeurs 
est  faible  :  celle  du  camphre,  par  exemple,  doit  être  voisine  de  1/1600 
d'atmosphère.  Des  expériences  récentes  m'ont  conduit  à  reprendre 
celte  étude;  elles  ont  fourni  divers  résultats  qui  ne  sont  pas  sans  inté- 
rêt au  point  de  vue  de  la  mécanique  chimique. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  fortes  étincelles  à  travers  du  gaz  des 
marais  pur,  il  se  dépose  du  charbon,  et  le  volume  du  gaz  augmente 
rapidement.  En  opérant  sur  100  centimètres  cubes,  ce  volume  s^est 
trouvé  porté  à  i27  centimètres  cubes  au  bout  de  deux  minutes,  à 
154  centimètres  cubes  au  bout  de  dix  minutes,  etc.  Mais  il  faut  quel- 
ques heures  pour  détruire  complètement  le  gaz  des  marais  :  destruc- 
tion totale  que  Ton  peut  -d'ailleurs  vérifier,  après  avoir  absorbé  l'acé- 
tylène et  les  traces  de  vapeurs  condensées  qui  subsistent  mêlées  avec 
l'hydrogène. 
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D'après  les  théories  reçues,  le  volume  du  gaz  des  marais  devra 
doubler,  parce  qu'il  se  résoudrait  en  carbone  et  hydiogène  : 
C«H4  =  C«  +  2H2. 

L'expérience  n'est  pas  conforme  à  ces  théories,  car  100  volumes  de 
gaz  des  marais  ont  fourni  seulement  181  volumes,  dans  deux  essais 
concordants.  Ce  chiffre  s'accorde  avec  les  résultats  obtenus  en  1860, 
par  MM.  Buff  et  Hofmann  ;  mais  H  ne  provient  pas  d'une  décomposi- 
tion incomplète  du  gaz  des  marais,  comme  il  était  naturel  de  le  sup- 
poser à  un0  époque  où  la  formation  de  l'acétylène  était  ignorée  des 
chimistes. 

L'acétylène  se  trouve  en  effet  contenu  en  proportion  surprenante 
dans  les  gaz  obtenus  par  la  transformation  du  gaz  des  marais  :  il  en 
forme  13,5  à  14  centièmes,  quantité  très-supérieure  à  celle  qui  se  ma- 
nifeste dans  les  réactions  pyrogénées.  Si  Ton  prolonge  encore  pendant 
plusieurs  heures  les  étincelles  électriques,  il  ne  se  produit  plus  de 
dépôt  appréciable  de  charbon,  et  la  proportion  de  l'acétylène  n'éprouve 
qu'une  diminution  insignifiante  (0,5  à  1,0  p.  100).  Ces  chiffres  indi- 
quent que  la  moitié  du  gaz  des  marais  est  transformée  en  acétylène  par 
l'action  de  l'étincelle  : 

2C*H*  s=5  C*H«  +  3H«. 

La  prv^portioa  peut  encore  en  être  accrue.  £n  effet,  la  quantité  d'acé- 
tylène  formée  au  début  de  l'expérience  répond  à  une  transformation 
presque  totale  du  gaz  dee  marais;  mais  le  rapport  du  gaz  transformé 
à  l'acétylène  produit  diminue  à  mesure,  en  raison  de  la  présence  de 
l'acétylène  préexistant.  Si  donc  on  arrête  l'expérience  au  bout  de  quel- 
ques instants,  pour  absorber  l'acétylène  <i),  on  doit  pouvoir  renouveler 
raclion  et  la  pousser  plus  loin.  En  opérant  ainsi,  j'ai  en  effet  réussi  à 
former,  avec  100  volumes  de  ga^  des  marais,  jusqu'à  39  volumes  d'acé- 
tylène ;  ce  qui  répond  à  une  transformation  des  4/8  du  gaz  des  marais 
en  acétylène. 

En  se  fondant  sur  ce  résultat,  on  peut  réaliser  la  préparation  de 
l'acétylène  avec  plus  de  facilité  que  par  les  procédés  connus  jusqu'à 
présent.  Il  suffira,  en  effet,  de  faire  passer  lentement  le  gaz  des  marais, 
à  l'aide  de  deux  gazomètres  alternatifs,  à  travers  un  tube  étroit  sillonné 
par  un  courant  d'étincelles;  on  dirigera  à  mesure  le  gaz  à  travers  le 
réactif  cuivreux,  puis  à  travers  l'acide  sulfurique,  pour  le  purifier.  On 
peut  encore,  et  plus  simplement,  faire  passer  lentement  un  courant 

(1)  Avec  la  préGaution  de  purifier  les  gaz  de  rammoniaque  et  de  la  vapeur 
d'eau,  introdaits  par  le  réactif  cuivreux. 
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de  gaï  de  Téclairage  à  trayer»  un  tube  étroit  sillonné  parles  étincelles  : 
c'est  peut-être  là  le  procédé  le  plus  expéditif  pour  préparer  l'acéty- 
lène* 

Reyenons  à  notre  première  expérience.  La  transformation  du  gaz 
des  marais  en  acétylène  n'explique  pas  directement  pourquoi  le  vo- 
lume du  .gas  ne  double  point  sous  l'influence  de  Tétincelle.  En  effet, 
la  formation  de  l'acétylène,  aussi  bien  que  celle  du  carbone,  répond 
&  un  volume  doublé,  Tacétylène  renfermant  son  propre  volume  d'hy- 
drogène. Mais  l'acétylène  possède  une  faculté  spéciale  qui  explique  la 
contraction  :  il  se  change  en  carbures  condensés  sous  l'influence  de  la 
chaleur.  Or  il  est  facile  de  vérifier  la  présence  du  Iriacétylène  ou  ben- 
zine en  vapeur  dans  les  produits  gazeux  de  la  réaction,  pour  peu  qu'on 
les  agite  avec  l'acide  nitrique  fumant.  La  matière  charbonneuse  qui 
se  précipite  sur  les  parois  de  Téprouvette  renferme  également  des 
carbures  goudronneux  et  condensés.  Par  suite  de  ces  condensations, 
une  partie  de  l'hydrogène  demeure  combinée  dans  des  vapeurs  lourdes 
ou  des  composés  fixes,  ce  qui  diminue  d'autant  le  volume  de  l'hydro- 
gène libre.  En  se  fondant  sur  les  nombres  obtenus  plus  haut,  et  en 
supposant  que  les  carbures  condeosés  soient  de  simples  polymères  de 
l'acétylène,  (C^H^)»,  on  trouve  que,  dans  la  réaction  prolongée  des 
étincelles,  la  moitié  du  gaz  des  marais  se  change  en  acétylène,  les  3/8 
en  carbures  condensés^  et  1/8  seulement  en  carbone  et  en  hydrogène. 
Ces  résultats  tendraient  donc  à  assimiler  l'action  de  l'étincelle  à  celle 
de  la  chaleur  :  une  première  action,  instantanée,  produit  l'acétylène; 
mais  une  portion  de  cet  acétylène  se  condense  sous  une  influence  un 
peu  plus  prolongée.  La  dernière  influence  ne  s'exerce  guère  que 
dans  les  conditions  de  l'état  naissant;  car  le  mélange  d'acétylène  et 
d'hydrogène,  en  excès  convenable,  résiste  à  l'action  de  l'étincelle, 
comme  il  sera  dit  tout  à  l'heure. 

Elle  se  distingue  par  là  de  l'action  de  la  chaleur  seule,  dans  les  cir- 
constances ordinaires.  En  effet,  il  suffît  de  prendre  le  gaz  obtenu  par 
l'action  finale  de  Tétincelle,  et  de  le  chauffer  au  rouge  sombre,  dans 
une  cloche  courbe,  pendant  deux  heures,  pour  faire  disparaître  la 
presque  totalité  de  l'acétylène  qu'il  renferme.  La  majeure  partie  se 
change  en  carbures  condensés;  tandis  qu'une  faible  portion  s*unit  à 
l'hydrogène  libre  pour  former  de  l'élhylène. 

Cette  expérience  établit  donc  une  certaine  diversité  entre  l'action 
de  l'étincelle  et  l'action  de  la  chaleur,  sans  doute  en  raison  des  grandes 
différences  qui  existent  entre  la  durée  et  la  température  des  réactions 
dans  les  conditions  où  J'opérais. 
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En  effet,  TiDfluence  prolongée  du  rouge  sombre  finit  par  condenser 
presque  entièrement  Tacétylène,  môme  en  présence  d'un  très-grand 
excès  d'hydrogène.  Au  contraire^  l'étincelle  n'agit  sur  Tacétylène  que 
s'il  est  pur  ou  mêlé  avec  moins  de  sept  fois  son  volume  d'hydrogène* 
Au  delà  de  cette  proportion,  l'action  de  Tétincelle  demeure  presque 
Insensible  ;  elle  ne  donne  lieu  ni  à  un  dépôt  de  charbon,  ni  à  une  di- 
minution appréciable  du  yolume  de  l'acétylène.  Mais  en  refroidissant 
brusquement  l'étincelle  sur  son  trajet,  à  Taide  d^un  corps  solide  inter- 
posé, tel  qu'une  tige  de  verre,  ou  bien  en  la  brisant  sur  les  parois  de 
l'éprouvelte,  on  peut  faire  apparaître  un  peu  de  charbon  :  ce  dernier 
est  dû  sans  doute  à  la  condensation  de  la  vapeur  du  carbone,  qui  se 
produit  par  le  trajet  de  l'étincelle,  et  qui  se  trouve  précipitée  avant 
qu'elle  ait  le  temps  de  se  recombiner  avec  l'hydrogène.  Ce  phénomène 
est  analogue  aux  observations  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  les 
décompositions  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'acide  cblorhydrique. 

11  résulte  de  ces  faits  qu'il  y  a  équilibre  entre  l'acétylène,  l'hydro- 
gène et  la  vapeur  de  carbone  sur  le  trajet  de  l'étincelle.  Cet  équilibre 
pouvait  être  prévu,  puisque  l'acétylène  se  forme  au  moyen  du  carbone 
et  de  l'hydrogène,  sous  l'influence  de  l'arc  électrique,  et  que,  d'autre 
part,  l'acétylène  pur  commence  à  être  décomposé  en  carbone  et  hydro- 
gène sous  l'influence  de  l'étincelle. 

Les  autres  carbures  d'hydrogène  interviennent-ils  dans  ledit  équili- 
bre ?  ou  bien  est-il  spécial  à  Tacétylène  ?  Je  croîs  pouvoir  répondre 
que  les  autres  carbures  n'y  interviennent  point,  sauf  peut-être  les  po- 
lymères de  l'acétylène.  En  effets  le  gaz  des  marais  et  le  gaz  oléfiant  lui- 
môme  se  décomposent  entièrement  sous  l'influence  de  Tétincelle,  en 
produisant  le  même  mélange  final  de  1  volume  d'acétylène  et  de  7  vo- 
lumes d'hydrogène  mélangé,  que  l'étincelle  n'attaque  plus.  En  outre, 
les  carbures  autres  que  l'acétylène  paraissent  ôtre  détruits  longtemps 
avant  la  température  à  laquelle  la  vapeur  de  carbone,  l'hydrogène  et 
l'acétylène  sont  en  équilibre.  Si  l'on  mélange  le  gaz  des  marais  avec 
2,  4,  9  fois  son  volume  d'hydrogène,  malgré  la  présence  de  ce  der* 
nier,  le  gaz  des  marais  est  toujours  décomposé  par  l'étincelle,  avec 
dépôt  de  charbon,  et  le  volume  de  l'acétylène  produit  lors  de  la  dé- 
composition totale  ne  dépasse  pas  les  deux  tiers  de  l'acétylène  corres-> 
pondant  à  une  transformation  intégrale.  On  trouve  une  autre  preuve 
de  cette  décomposition  préalable  des  carbures  d'hydrogène  par  la  cha- 
leur dans  les  propriétés  du  carbone  précipité  par  l'étincelle,  comme  je 
le  montrerai  prochainement,  en  publiant  les  recherches  que  je  pour- 
suis depuis  un  an  sur  les  diverses  variétés  du  carbone. 
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L'éqoiHbre  entre  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'acétylène  ne  semble 
donc  se  produire  que  sur  le  trajet  de  Tétincelle  et  à  la  condition  que 
le  carbone  soit  réduit  en  vapeur.  On  comprend  que  rien  de  semblable 
ne  puisse  se  manifester  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  seule,  au  moins 
dans  Tintervalle  des  températures  que  nous  savons  aujourd'hui  com- 
muniquer aux  corps  échauffés,  températures  fort  éloignées  de  celle  de 
la  vaporisation  du  carbone.  Dans  ces  conditions  si  différentes,  J'ai  éta* 
bli  que  les  carbures  d'hydrogène  se  décomposent  suivant  une  progres- 
sion régulière  de  condensations  moléculaires,  progression  dont  le  car- 
bone représente  la  limite  extrême.  Il  se  produit  encore  des  équilibres 
temporaires  entre  chacun  de  ces  carbures  et  les  produits  de  transfor- 
mation, comme  j'en  ai  démontré  de  nombreux  exemples,  par  mes  ex- 
périences sur  Tacétylène»  Téthylène,  la  benzine,  le  styrolène,  la  naph- 
taline, Tanthracène  et  les  autres  carbures  pyrogénés.  Mais  le  carbone 
lui-même  n'intervient  jamais  dans  ces  équilibres.  Pour  qu'il  ioter- 
vieone,  il  faut  qu'il  soit  réduit  en  vapeur,  ainsi  qu'il  l'est  en  effet  sous 
l'influence  de  l'électricité,  et  probablement  aussi  dans  l'acte  de  la 
combustion.  Je  dis  dans  l'acte  de  la  combustion,  parce  que  l'analyse 
spectrale  révèle  la  présence  du  carbone  en  vapeur  dans  la  flamme, 
tandis  que  mes  expériences  sur  la  combustion  incomplète  y  manifes- 
tent l'existence  de  l'acétylène  :  la  vapeur  de  carboue,  l'hydrogène  et 
l'acétylène  semblent  donc  coexister  dans  l'acte  de  la  combustion, 
comme  dans  l'acte  de  la  décharge  électrique. 

Je  vais  établir  maintenant  qu'il  existe  un  équilibre  semblable  entre 
l'acétylène  et  l'azote,  soumis  à  l'influeuce  de  l'étincelle  électrique. 

Vidon  de  TiUHite  libre  «Tee  Vm^étjlème^  «jathèse  direeto  de  l'eeide 
cyuijhydriiiiie,  par  M.  BERTHEIiOT. 

L'a«>te  libre,  on  le  sait,  se  distingue  par  son  indifférence  à  l'égard 
de  la  plupart  des  autres  corps  ;  ce  n'est  que  sous  l'influence  de  l'étin- 
celle  électrique  que  l'on  réussit  à  faire  cesser  cette  indifférence,  soit  à 
regard  de  l'oxygène,  dans  la  célèbre  expérience  de  Cavendi&h,  soit  à 
regard  de  l'hydrogène,  ce  qui  fournit  des  traces  d'anaœonîaque.  J'ai 
observé  une  nouvelle  réaction  du  môme  ordre,  à  savoir  :  l'union  di- 
recte de  l'azote  libre  avec  l'acétylène,  laquelle  donne  naissance  à  l'a- 
cide cyanhydrique. 

L'acétylène  est  un  carbure  d'hydrogène  doué  d'une  remarquable 
activité  chimique.  Formé  par  la  synthèse  directe  de  ses  éléments,  il 
peut  être  uni  ensuite  avec  l'hydrogène  naissant  et  môme  Hbre  pour 
former  le  gaz  oléfiant  ou  éthylène  d'abord,  puis  l'hydrure  d'éthylène  ; 
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l'aeôtylèDe  libre  peut  être  combiné  directement  à  Toxygène  naissant 
pour  former  Tacide  oxalique;  les  métaux  alcalins  Fattaquent  aisément, 
avec  production  d'acétylures,  C*HK  et  C^K*,  etc.  Celte  même  activité 
cbimique  se  manifeste  entre  Tacétylëne  et  Tazote  libres^  En  effet,  sî^ 
dans  un  mélange  des  deux  gaz  purs,  on  fait  passer  une  série  de  fortes 
étlDcelles,  à  Taide  de  Tappareil  de  Ruhmkorff,  les  gaa  ne  tardent  pas 
à  prendre  Fodeur  caractéristique  de  Tacide  eyanhydrique  ;  il  suffit 
aloi's  de  les  agiter  avec  de  la  potasse  pour  cbanger  cet  acide  en  cya- 
nure ei  manifester  les  réactions  qui  le  caractérisent.  On  peut  aussi  le 
doser  par  les  moyens  connus. 

Dans  les  circonstances  que  je  viens  de  décrire^  la  formation  de  l'a" 
cide  eyanbydrique  est  accompagnée  par  celle  du  cbarbon  et  de  l'by- 
drogène,  engendrés  par  une  décomposition  distincte,  mais  simi^ltanée, 
de  Tacétylène.  Cette  complication  peut  être  évitée  en  ajoutant  à  l'a- 
vance au  mélange  un  volume  d'bydrogène  convenable,  par  exemple 
dix  fois  le  volume  de  Tacétylène.  On  n'observe  plus  alors  aucun  dépôt 
de  eharbon^  et  la  réaction  répond  à  Téquation  suivante  : 

C*Ha  +  Az*  =  2G2HAZ. 

En  d'autres  termes^  l'acétylène  et  l'azote  se  ôombineùt  â  Vdluniea 
égaux  et  sans  condensation  :  ce  sont  les  mêmes  rapports  qui  pi^éâident 
à  la  combinaison  du  cyanogène  avec  l'bydrogène, 

C*Az2  +  H2  =  2C2HAZ. 

La  formation  de  l'acide  eyanbydrique,  dans  la  réaction  de  Tazotesur 
l'acétylène,  commence  assez  rapidement  ;  mais  elle  ne  tar d«  pas  à  se 
ralentir.  Dans  une  expérience  faite  sur  i60  centimètres  cubes  d'un 
mélange  formé  de  10  volumes  d'acétylène,  14,6  d'azote  et  75^5  d'by- 
drogène,  j'ai  trouvé,  au  bout  d'une  heure  et  demie  d'étincelleB,  8  cen- 
timètres cub^  (iO  milligrammes)  d'acide  cyaûhydrique,  sans  dépôt  de 
charbon.  Quand  l'action  commence  à  s'arrêter,  on  peut  la  manifester 
de  nouveau,  en  enlevant  l'acide  eyanbydrique  à  l'aide  d'un  fragment 
de  potasse  humectée,  puis  en  exposant  le  gaz  purifié  à  l'influence  des 
étincelles.  Mais  l'action  finit  toujours  par  se  ralentir,  par  suUe  de  la 
dilution  croissante  de  l'acétylène. 

On  peut  la  pousser  jusqu'au  bout  et  faire  disparaître  complètement 
an  volume  déterminé  d'acétylène,  en  plaçant  à  l'avance  dans  l'éprou* 
vette  une  goutte  de  potasse  concentrée,  destinée  à  absorber  l'acide 
eyanbydrique  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation.  J'ai  ainsi  changé  en 
acide  eyanbydrique  jusqu'aux  cinq  sixièmes  d'un  volume  connu  d'acé* 
tylène  (le  sixième  manquant  s'explique  par  la  réaction  inévitable  de  la 
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Tapeur  d'eau,  laquelle  forme  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  car* 
bonique,  comme  je  m'en  suis  assuré).  Cette  expérience  a  exigé  douze 
A  quinze  heures  d'étincelles.  Réciproquement,  en  présence  d'un  excès 
d'acétylène^  j'ai  réussi  à  changer  en  acide  cyanhydrique  plus  de  la 
moitié  d'un  Yolume  donné  d'azote.  Le  reste  aurait  disparu,  sans  aucun 
doute,  sous  llnfluence  d'un  temps  beaucoup  plus  long. 

La  présence  de  l'acide  cyanhydrique  déjà  formé  arrête  la  réaction, 
comme  je  viens  de  le  dire.  Cette  circonstance  s'explique  parce  que  le 
mélange  d'acide  cyanhydrique  et  d'hydrogène,  traversé  par  une  série 
d'étincelles,  ne  tarde  pas  k  fournir  de  l'acétylène,  réaction  inverse  de 
la  précédente  et  qui  ne  peut  pas  davantage  être  poussée  jusqu'au  bout. 
En  d'autres  termes,  entre  l'hydrogène,  J 'azote,  Tacétylène  et  l'acide 
cyanhydrique,  il  s'établit,  sous  l'influence  de  l'étincelle,  un  certain 
équilibre  variable  avec  les  proportions,  et  qui  détermine  la  formation 
de  celui  de  ces  quatre  gaz  qui  manque  dans  le  mélange,  ou  qui  s'y 
trouve  en  proportion  insuffisante.  Ce  sont  des  phénomènes  pareils  à 
ceux  que  j'ai  signalés  dans  les  réactions  éthérées  et  dans  la  formation 
des  carbures  pyrogénés. 

L'anunoniaque,  dont  j'avais  d'abord  soupçonné  l'intervention,  ne 
joue  aucun  rôle  sensible  dans  ces  phénomènes,  car  je  n'ai  pas  réussi  a 
en  eonstater  la  formation,  si  ce  n'est  à  l'état  de  traces  équivoques.  J'ai 
également  vérifié  que  l'ammoniaque  gazeuse,  en  réagissant  sur  le  car- 
bone privé  d'hydrogène,  sous  la  seule  influence  de  la  température 
rouge,  et  avec  production  de  cyanhydrate  d'ammoniaque^  ne  forme 
pas  trace  d'acétylène. 

L'azote  pur,  soumis  à  l'influence  d'un  courant  prolongé  d'étincelles, 
n'acquiert  pas  la  propriété  de  se  combiner  ultérieurement  soit  avec 
l'hydrogène^  soit  avec  l'acétylène;  il  n'éprouve  donc  aucune  transfor- 
mation permanente  analogue  à  celle  qui  change  l'oxygène  en  ozone. 

La  transformation  de  l'azote  libre  en  acide  cyanhydrique,  par  son 
union  avec  Facédylène,  donne  lieu  à  une  autre  conséquence  intéres- 
sante: en  effet,  j'ai  établi  que  tous  les  composés  hydrocarbonés  sous 
l'influence  de  l'étincelle  donnent  naissance  à  l'acétylène  ;  il  semble 
donc  que  l'azote,  môle  avec  une  vapeur  bydrocarbonée  quelconque, 
doit  aussi  former  do  l'acide  cyanhydrique.  J'ai  vérifié  cette  consé- 
quence avec  le  gaz  oléfiant  et  avec  l'hydrure  d'bexylène  (des  pétroles). 
En  opérant  en  présence  de  la  potasse,  il  suffit  de  deux  ou  trois  minu- 
tes d'étincelles  pour  obtenir  ensuite  du  bleu  de  Prusse  avec  les  pro- 
duits de  la  réaction.  C'est  donc  un  caractère  de  l'azote,  fort  sensible  et 
facile  à  constater. 
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Cette  formation  d'acide  cyanhydrique  est  si  marquée,  qu'elle  a 
doûné  lieu  à  diverses  illusions,  relatives  à  la  combinaison  supposée  de 
l'azote  avec  le  carboner  En  effet,  les  charbons  de  cornue,  échauffés  par 
l'arc  électrique  dans  une  atmosphère  d*azote,  engendrent  des  traces 
de  composés  cyaniques.  Mais  ces  composés  sont  dus  à  Texistence  de 
l'hydrogène  dans  le  charbon  employé  et  aussi  à  la  présence  de  la  va- 
peur d'eau  dans  les  gaz  :  si  Ton  opère  avec  des  charbons  privés  d'hy- 
drogène et  avec  de  l'azote  sec^  on  n'observe  plus  de  proportion  appré- 
ciable d'acide  cyanhydrique.  Réciproquement,  le  cyanogène  ordinaire^ 
décomposé  par  rétincelle,  laisse  d'ordinaire  de  l'azote  renfermant  en- 
core q  uelqaes  traces  décomposés  cyaniques;  mais  il  est  facile  d'y 
constater  aussi  la  présence  d'une  trace  d'acétylène,  preuve  irrécusable 
de  l'existence  de  l'hydrogène;  cet  hydrogène  provient  d'une  dessicca* 
ion  incomplète  du  cyanure  de  mercure.  Maïs  le  cyanogène  sec  et  tout 
à  fait  pur  peut  être  décomposé  complètement  en  carbone  et  azote  par 
Pétincelle,  comme  je  m'en  suis  assuré,  et  comme  MM.  Buffet  Hofmann 
l'avaient  déjà  constaté.  Ceci  prouve  par  une  autre  voie  qu'il  ne  peut 
pas  être  formé  par  l'étincelle. 

Les  faits  que  Je  viens  d'exposer  établissent  la  synthèse  directe  de  l'a- 
cide cyanhydrique.  Le  carbone  s'unît  d'abord  à  l'hydrogène^ 

C*  +  H2  =  C*H«, 
puis  l'acétylène  se  combine  à  l'azote, 

C*H«  +  Az*  =  2CaHAz. 

On  connaissait  déjà  la  formation  du  cyanure  de  potassium  par  la 
réaction  de  l'azote  sur  un  mélange  de  carbonate  de  potasse  et  de  char- 
bon portés  à  une  très-haute  température^  réaction  dont  le  mécanisme 
n'a  pas  encore  été  complètement  expliqué.  Je  pense  que  ce  méca- 
nisme est  analogue  à  celui  de  ia  synthèse  de  l'acide  cyanhydrique  ;  en 
d'autres  termes,  il  se  formerait  d'abord  de  l'acétylure  de  potassium, 
G^K^,  composé  que  j'ai  obtenu  en  effet  par  la  réaction  du  potassium 
sur  le  carbonate  de  potasse  ;  or  les  conditions  de  la  formation  du  cya« 
nure  de  potassium  sont  les  mêmes  que  celles  de  la  formation  du  po- 
tassium. L'acétylure  de  potassium  absorberait  ensuite  l'azote  à  la  tem- 
pérature du  rouge  blanc, 

C*K«  +  Az»  =  2C?AzK, 

précisément  comme  l'acétylène  libre  absorbe  l'azote  sous  l'influence 
de  l'étincelle. 
La  transformation  de  l'acétylène  en  acide   cyanhydrique  donne 
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encore  lieu  à  d'autres  remarques.  En  effet,  j'ai  reconna  que  l'acide 
cyanhydriquc,  sous  rinfluence  du  gaz  îodbydrique,  peut  être  changé 
en  gaz  des  marais, 

C«HAz  -f-  3H«  =  C«H4  +  A2H3. 

Il  en  est  donc  de  môme  de  l'acétylène,  formé  au  moyen  du  gaz  des 
marais  par  une  transformation  susceptible  d'être  rendue  presque  to- 
tale (ainsi  que  je  l'ai  établi  précédemment), 

2C2H*  =  C^H2  +  3HV 

L'acétylène  peut  reproduire  le  gax  des  marais,  c'est-à-dire  uq  car- 
bure moitié  moins  condensé,  par  l'intermédiaire  d'un  dérivé  azoté, 
l'acyde  cyanhydrique.  C'est  ainsi  que  le  cyanogène  reproduit  les  cya- 
nures : 

(C2Az)2  +  H2  =  2C2HAZ,  " 

(C2H)2  +  Az2  =  2C2HAZ. 

Ce  rapprochement  est  d'autant  plus  digne  d'intérêt  que  l'acétylèce 
et  le  cyanogène  peuvent  fournir  des  dérivés  renfermant  4  équivalents 
de  carbone.  Tous  deux,  en  effet,  peuvent  être  changés  soit  en  acide 
oxalique,  C^H^O^  soit  en  hydrure  d'étbylène,  C^H^ 

Terminons  enfin  par  une  considéTalion  d'un  ordre  différent,  relative 
à  l'action  chimique  de  l'électricité.  J'ai  établi  (i)  que  l'acide  cyanhy- 
drique est  un  corps  formé  avec  absorption  de  chaleur,  à  partir  de  ses 
éléments;  je  viens  démontrer  d'autre  part  que  l'acide  cyanhydrique 
peut  être  produit  par  l'union  directe  du  carbone,  de  Thydrogène  et  de 
l'azote,  sous  les  inQuences  successives  de  l'arc  et  de  l'étincelle  électri- 
que* Le  courant  électrique,  transmis  sous  ces  formes,  a  donc  la  pro- 
priété d'effectuer  le  travail  nécessaire  pour  former  directement  les 
composés  produits  avec  absorption  de  chaleur:  j'attache  quelque  im- 
portance à  celte  démonstration. 

Mais  avant  d'aller  plus  loin,  montrons  que  la  chaleur,  c*e8t-à-dire 
l'acte  de  réchauffement^  peut  donner  lieu,  dans  certains  cas,  aux 
mômes  phénomènes.  Il  s'agit  de  la  formation  du  sulfure  de  carbone. 

liur  la  formation  et  la  décomposition  du  sulfure  de  earboïie, 
par  M.  BERTHEIiOT. 

Le  sulfure  de  carbone  appartient  à  la  classe  des  corps  formés  avec 
absorption  de  chaleur,  à  partir  de  leurs  éléments.  En  effet,  d'après 
MM.  Favre  et  Silbermann,  i  gramme  de  sulfure  de  carbone  dégage  en 

(l)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  4*  sér.,  t.  vi,  p.  432. 
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brûlant  3400  calories,  soit  258500  pour  un  double  équivalent,  C^S^  :  ce 
nombre  dépasse  de  24500  calories  les  chaleurs  de  combustion  réunies 
du  soufre  et  du  carbone,  comme  les  auteur»  précités  le  font  d'ailleurs 
observer.  A  la  température  môme  à  laquelle  s'cpère  la  réaction  entre 
le  soufre  et  le  carbone,  vers  1000  degrés  par  exemple,  cet  excès  subsiste 
et  le  calcul  montre  qu*il  doit  être  voisin  de  22000  calones.  Résultat 
d*autant  plus  singulier  que  le  sulfure  de  carbone  ne  possède  point  les 
propriétés  explosives  des  composés  oxygénés  du  chlore;  loin  de  là,  il 
se  forme,  comme  chacun  sait,  par  l'union  directe  de  ses  éléments.  Or, 
un  tel  mode  de  formation  directe  ne  se  réalise  guère  que  pour  les 
composés  produits  avec  absorption  de  chaleur  (i). 

Telles  sont  les  circonstances  qui  m'ont  engagé  à  étudier  l'action  de 
la  chaleur  sur  le  sulfure  de  carbone,  dans  l'espoir  d'y  trouver  quelque 
explication  pour  ces  anomalies. 

Le  sulfure  de  carbone,  dirigé  lentement  à  travers  un  tube  de  porce- 
laine rouge  de  feu,  s'y  décompose  en  partie,  avec  formation  de  soufre, 
qui  distille,  et  de  carbone,  qui  se  dépose  aux  parois  du  tube,  sous  l'ap- 
parence de  minces  feuillets,  doués  d'un  éclat  métallique  et  combus- 
tibles sans  résidu. 

Ce  résultat  en  lui-même  n'a  rien  de  surprenant.  Ce  qui  l'est  davan- 
tage, c'est  que  la  décomposition  du  sulfure  de  carbone  commence  aux 
températures  auxquelles  il  commence  lui-même  à  prendre  naissance. 

Pour  mettre  ce  fait  hors  de  doute,  j'ai  préparé  du  sulfure  de  car- 
bone en  faisant  arriver  du  soufre  en  vapeur  sur  du  coke  récemment 
calciné  et  placé  dans  un  large  tube  de  grès.  Dans  l'axe  de  ce  dernier 
tube  se  trouvait  placé  un  tube  de  porcelaine  beaucoup  plus  étroit^ 
échauffé  par  le  seul  rayonnement  du  tube  de  grès  enveloppant,  et 
traversé,  en  môme  temps,  par  un  courant  lent  de  vapeur  de  sulfure 
de  carbone  pur.  Or,  tandis  que,  d'une  part,  le  sulfure  de  carbone 
prend  naissance,  dans  le  large  tube  enveloppant,  par  la  combinaison 
de  ses  éléments,  et  à  une  température  qui  ne  saurait  ôtre  abaissée 
sans  faire  cesser  la  réaction  elle-même;  d'autre  part,  le  sulfure  de 
carbone  déjà  formé  se  décompose  en  ces  mômes  éléments,  dans  l'étroit 
tube  enveloppé  :  le  carbone  se  dépose  aux  parois,  taudis  que  le  soufre 
va  se  condenser  à  l'extrémité  froide  du  tube.  La  combinaison  du  soufre 
et  du  carbone  dans  le  tube  enveloppant  demeure  d'ailleurs  incom- 
plète, aussi  bien  que  la  décomposition  du  salfure  de  carbone  dans  le 
tube  enveloppé.) 

{\)  Leçons  sur  les  méthodes  générales' de  synthèse^  p.  400  (1864).  —  Recher 
ches  sur  l'acide  formique  (1864). 
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Entre  le  soufre,  le  carbone  et  le  sulfure  de  carbone,  il  j  a  donc 
équilibre,  de  même  que  dans  les  expériences  classiques  de  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deyille  sur  la  dissociation  de  la  vapeur  d'eau  ou  de  l'acide 
chlorhydrique.  Hais  il  y  a  celte  différence  que  Teau  et  l'acide  chlor- 
hydrique  se  forment  bien  avant  la  température  de  leur  décomposition 
commençante  et  par  l'union  intégrale  de  leurs  éléments;  tandis  que 
le  sulfure  de  carbone  ne  commence  à  se  former  que  vers  la  tempéra- 
ture de  sa  décomposition  partielle.  L*eau  d'ailleurs  et  Uacide  chlor- 
hydrique sont  des  corps  formés  avec  dégagement  de  chaleur,  à  partir 
de  leurs  éléments;  tandis  que  le  sulfure  de  carbone  est  formé  avec 
absorption  de  chaleur. 

Pendant  tout  Tinlervalle  de  température  qui  sépare  la  décomposi- 
tion commençante  d'un  corps  tel  que  l'eau  ou  l'acide  chlorhydrique, 
de  sa  décomposition  totale  (intervalle  de  dissociation),  l'acte  de  l'échauf- 
fement  effectue  un  travail  de  signe  contraire  et  directement  opposé  à 
celui  des  afOnités,  auxquelles  il  fait  continuellement  équilibre;  c'est 
là  ce  qui  distingue,  à  mon  avis,  l'état  des  corps  en  dissociation  de 
l'état  des  mômes  corps  pris  aux  températures  plus  basses.  En  effet,  à 
ces  dernières  températures,  le  travail  dû  à  réchauffement  n'intervient 
pas  en  général  (i),  et  les  affinités  (2)  jouent  le  rôle  essentiel  dans  la 
production  des  phénomènes  chimiques.  Ce  travail  spécial  dû  à  i'éçhauf* 
fement,  pendant  la  période  de  dissodalion,  détermine  donc  la  décom- 
position des  corps  formés  avec  dégagement  de  chaleur,  tels  que  l'eau 
et  l'acide  chlorhydrique;  et  ce  travail  se  traduit  nécessairement  par 
une  absorption  de  chaleur  :  tel  est  le  cas  le  plus  général. 

Mais  l'étude  du  sulfure  de  carbone  prouve  que  le  travail  spécial  dû 
à  l'échaufiTement  pendant  la  période  de  dissociation,  peut  aussi  déter- 
miner le  phénomène  inverse,  c'est-à-dire  la  formation  de  certains 
corps  décomposables  avec  dégagement  de  chaleur;  dans  ce  cas,  comme 
dans  l'autre,  une  absorption  de  chaleur  traduit  nécessairement  le 
travail  spécial  dû  à  réchauffement.    ^ 

Les  chimistes  ont  été  souvent  surpris  de  voir  se  développer  entre 
divers  systèmes  de  corps  simples  ou  composés  des  réactions  inverses, 
et  en  apparence  contradictoires,  dans  les  mêmes  limites  de  tempéra- 
ture et  dans  les  mêmes  conditions.  Or,  ces  réactions  inverses  ont  lieu 

(1)  Dans  CCS  limites,  une  élévation  de  température  peut  cependant  intervenir 
pour  déterminer  certaines  réactions,  telles  que  l'union  de  Toxygène  avec  l'by- 
drogène  ;  mais  ce  sont  là  des  réactions  susceptibles  de  se  produire  avec  dégage- 
ment de  chaleur,  c'est-à-dire  en  vertu  d'un  travail  positif  des  affinités  :  ce  n'est 
pas  réchauffement  qui  produit  co  travail. 

(2)  Mesurées  par  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  réactions. 
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en  général  pendant  la  période  de  dissociation^  pendant  laquelle 
l'écbauffement  effectue  un  travail  de  signe  contraire  et  directement 
opposé  à  celui  des  affinités. 

J'ajouterai  que,  dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  les  actions  de  con- 
tact peuvent  intervenir.  En  général,  elles  déterminent  les  réactions 
capables  de  dégager  de  la  chaleur  (I)  [réactions  exothermiques];  mais, 
dans  la  période  de  dissociation,  elles  peuvent  aussi  déterminer  cer- 
taines réactions  susceptibles  d'absorber  de  la  chaleur  (réactions  endo- 
thermiques).  C'est  ce  que  montrent  les  expériences  de  Gay-Lussac, 
de  M.  Corenwinder  et  de  M.  Hautefenille^  relatives  à  l'influence  de  la 
mousse  de  platine  sur  la  formation  et  sur  la  décomposition  directe  du 
gaz  iodhydrique,  phénomènes  contraires  dont  l'un  représente  une 
réaction  endothermique. 

Ce  ne  sont  pas  là  les  seuls  caractères  qui  distinguent  les  réactions 
endothermiques  effectuées  pendant  la  période  de  dissociation.  En  effet, 
la  formation  du  sulfure  de  carbone,  la  décomposition  des  chlorhy- 
drates ou  bromhydrates  d'hydrogènes  carbonés  sont  des  actions  lentes 
et  progressives,  au  même  titre  que  la  formation  des  éthers  composés 
ou  leur  décomposition  par  l'eau.  La  décomposition  de  l'eau  et  de 
l'acide  chlorhydrique,  aussi  bien  que  leur  reproduction,  ne  sont  pas 
non  plus  des  actions  instantanées;  car  autrement  il  serait  impossible 
d'obtenir,  par  un  refroidissement  brusque,  aucune  trace  de  l'hydro- 
gène, de  l'oxygène  ou  du  chlore  mis  en  liberté  pendant  la  période  de 
dissociation.  Il  n'est  pas  prouvé  que  la  plupart  de  ces  phénomènes  obéis- 
sent aux  lois  de  continuité,  que  j'ai  reconnues  dans  mes  recherches 
sur  les  affinités,  et  qui  ont  été  l'objet  des  expériences  de  MM.  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  Wurtz,  Debray,  Troost  et  Hautefeuille  dans  les  disso- 
ciations. Mais-  si  les  réactions  de  dissociation  ne  sont  pas  instan- 
tanées^ il  en  résulte  que  la  période  de  dissociation  ne  représente 
pas  un  état  particulier  de  la  matière^  pendant  lequel  les  molécules 
seraient  en  quelque  sorte  disponibles  et  en  échange  perpétuel 
et  instantané,  comme  il  arrive,  par  exemple,  entre  une  vapeur 
saturée  et  le  liquide  qui  l'a  fournie.  Loin  de  là,  l'état  de  la  ma- 
tière pendant  la  période  de  la  dissociation  est  à  chaque  instant  par- 
faitement déterminé;  il  peut  être  saisi  sous  sa  forme  actuelle,  parce  ' 
qu'il  y  persiste  quelque  temps,  soit  qu'on  fasse  varier  les  proportions 
des  corps,  soit  qu'on  abaisse  ou  qu'on  élève  la  température,  avant 


(1)  Comptes  rendus,  t.  lix,  p.  903.  —  Coars  professé  an  GolUge  de  France 
en  1865,  publié  dans  la  Revue  des  Cours  publics. 
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de  passer  au  nouvel  équilibre,  correspondant  à  la  nouvelle  tempéra- 
ture ou  aux  nouvelles  proportions. 

11  n'en  est  pas  de  même  dans  les  réactions  brusques,  telles  que 
celles  qui  se  développent  dans  les  gaz  en  combustion  ;  l'équilibre  qui 
se  produit  alors  au  premier  moment,  et  qui  ^semblerait  devoir  être 
tout  à  fait  comparable  à  la  condensation  d'une  vapeur,  change  aa 
contraire  d'une  manière  discontinue,  diaprés  M.  Bunsen,  à  mesura 
que  la  proportion  des  corps  réagissants,  ou  leur  température,  vme 
d'une  manière  continue.  L'action  de  l'étincelle  électrique  doit  se  rap- 
procher des  mêmes  conditions,  lorsqu'elle  donne  naissance  à  l'acéty- 
lène ou  à  l'acide  cfanhydrique. 

En  effet,  la  formation  de  racét;;lène  et  celle  de  l'acide  eyanhy- 
drique,  par  l'acte  de  la  décharge  électrique^  sont  des  phénomènes  ana* 
logues  à  la  formation  du  sulfure  de  carbone  par  l'acte  de  réchauffe- 
ment. Il  y  a  pourtant  cette  différence  que  le  carbone  solide  intervient 
dans  l'équilibre  entre  le  sulfure  de  carbone,  le  soufre  et  le  carbone; 
tandis  que  le  carbone  solide,  soit  préexistant,  soit  mis  à  nu  dans  la 
dissociation  de  l'oxyde  de  carbone,  ne  se  combine  point  arec  l'hydro- 
gène libre.  Il  n'entre  point  non  plus  en  réaction  proprement  dite 
dans  les  transformations  pyrogénées  des  carbures  d'hydrogène  (bien 
que  son  contact  y  Joue  un  certain  rôle).  Dans  l'équilibre  entre  le  car- 
bone, l'hydrogène  et  l'acétylène,  le  carbone  gazeux  intervient  seul, 
comme,  je  Tai  établi  par  mes  expériences. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ces  diverses  combinaisons  offrent  un  caractère 
commun  :  de  môme  que  le  carbone  et  le  soufre  s'unissent  avec  absorp- 
tion de  chaleur;  de  même,  en  se  combinant  pour  former  l'acétylène, 
le  carbone  et  l'hydrogène,  suivant  toute  probabilité,  absorbent  de  la 
chaleur;  j'ai  évalué  par  induction  cette  absorption  à  44,000  calories. 
Or,  dans  l'acte  de  cette  formation,  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'acéty- 
lène sont  en  équilibre.  La  formation  de  l'acide  cyanhydrique  par  ses 
éléments  répond  aussi  à  une  absorption  de  chaleur,  qui  surpasse 
28,000  calories  pour  l'acide  gazeux.  Il  y  a  plus  :  les  deux  degrés  suc- 
cessifs de  cette  formation,  en  passant  par  l'acétylène,  semblent  repré- 
senter tous  deux  une  absorption  de  chaleur.  Si  l'on  admet  que  le  car- 
bone et  l'hydrogène  forment  Tacétylène  avec  absorption  de  44,000 
calories,  on  en  déduit  que  l'acétylène  et  l'azote,  en  se  combinanti)Our 
former  l'acide  cyanhydrique,  doivent  absorber  encore  une  nouvelle 
quantité  de  chaleur,  supérieure  à  16000  calories. 

Mais  tous  ces  composés  sont  formés  pendant  la  période  de  dissocia- 
tion. De  là  résulte  une  nouvelle  induction. 
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Il  est  possible  que  dans  ces  réactions  la  combinaison  proprement 
dite  soit  précédée  par  un  changement  isomérique  spécial  dans  l'état  du 
carbone  :  ce  serait  alors  ce  changement  qui  absorberait  de  la  chaleur, 
tandis  que  la  combinaison  produite  ultérieurement  en  dégagerait. 

Développons  cette  hypothèse. 

L'acte  de  réchauffeméfit  a  la  propriété  de  changer  certains  corps  en 
des  eoips  isomères,  engendrés  avec  absorption  de  chaleur.  Tel  est  en 
effet  le  changement  du  soufre  ordinaire  en  soufre  insoluble.  En  effet, 
le  souft-e  insoluble  prend  naissance^  comme  Je  l'ai  établi,  lorsque  le 
soufre  ordinaire  est  chaulTé  vers  iOO  à  170^;  il  ne  se  forme  pas  à  une 
température  plus  basse,  et  sa  formatioti  répond  aux  changements  sin* 
gullers  que  le  soufre  éprouve  vers  cette  température  dans  sa  densité, 
sa  consistance  et  sa  couleur. 

S'il  est  nécessaire  de  faire  intervenir  un  refroidissement  brusque 
pour  manifester  cette  formation  du  soufre  msoiuble,  c'est  parce  que, 
sous  l'influence  d'un  refroidissement  lent,  il  repasse  à  l'état  de  soufre 
ordinaire;  mais  l'acte  même  du  refroidissement  brusque  n'est  pas  la 
cause  qui  engendre  le  soufre  insoluble.  Autrement  on  ne  compren- 
drait pas  pourquoi  le  soufre  chauffé  t  iW  n'en  produit  aucune  trace 
sous  l'influence  d'un  refroidissement  brusque;  tandis  que  le  môme 
soufre  porté  à  170%  puis  refroidi  brusquement  dans  des  conditions 
fovorables,  peut  être  changé  presque  entièrement  en  soufre  inso- 
luble. 

Tinsiste  sur  ces  dtvei*ses  circonstances,  aOn  de  bien  établir  que  la 
modification  isomérique  est  produite  par  l'acte  même  de  Féchauffo» 
ment  et  non  par  la  trempe,  comme  on  le  dit  communément.  Ces  cir- 
constances ou  leurs  analogues  président  d'ailleurs  à  la  transformation 
des  états  multiples  di> carbone. 

Ceci  posé,  il  ne  reste  plus  qu'à  établir  que  le  soufre  insoluble  est 
produit  avec  absorption  de  chaleur  :  or  j*ai  démontré  ce  fait  par  une 
expérience  inverse,  en  établissant  que  le  soufre  insoluble,  chauffé  vers 
108^  se  change  en  soufre  cristallisable  avec  dégagement  de  chaleur. 

Il  est  à  peu  près  certain  que  le  changement  du  phosphore  rouge  en 
phosphore  ordinaire  par  l'acte  de  réchauffement  est  également  accom- 
pagné par  une  absorption  de  chaleur. 

L'acte  de  réchauffement  peut  donc  effectuer  le  travail  nécessaire  à 
Taccomplissement  des  transformations  isomériques.  Ce  point  mé' 
rite  une  attention  toute  particulière,  comme  fournissant  peut-être 
l'explication  de  la  plupart  des  combinaisons  directes  produites  avec 
absorption  de  chaleur,  telles  que  la  formation  du  sulfure  de  carbone 
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par  l'acte  de  réchauffement,  ou  bien  encore  la  formation  de  racétytène 

et  de  Tacide  cyanbydrique  par  l'acte  de  l'électrisation. 

On  peut  supposer  en  effet,  dans  ces  circonstances,  que  Réchauffe- 
ment ou  Télectrisation  a  pour  premier  effet  de  changer  isomérique* 
ment  l'état  du  corps  simple  en  fournissant  d'abord  un  travail  supérieur 
à  l'absorption  de  chaleur  observée  dans  la  combinaison;  puis  la  com- 
binaison elle-même  s'effectuerait  avec  ses  caractères  ordinaires,  c'est- 
à-dire  avec  dégagement  de  chaleur. 

Précisons  davantage  cette  hypothèse  :  le  changement  du  carbone, 
par  exemple,  dans  un  état  isomérique  nouveau,  n'aurait  en  soi  rien 
de  surprenant,  si  l'on  tient  compte  des  nombreux  'états  isomériques 
déjà  connus  de  cet  élément  et  des  anomalies  relatives  à  sa  chaleur 
spécifique.  Mais  il  s'agit  de  déterminer  par  induction  la  quantité  de 
chaleur  que  le  carbone  devrait  absorber  pour  prendre  cet  état  nou- 
veau, que  nous  supposons  précéder  les  combinaisons  directes  du  car- 
bone avec  l'hydrogène,  avec  le  soufre,  avec  Thydrogène  et  l'azote  si- 
multanément, etc.  Or  je  pense  que  l'induction  suivante  n'offre  rien 
d'invraisemblable. 

On  a  remarqué  que  les  deux  degrés  successifs  de  Toxydation  de 
Pétain  répondent  au  dégagement  de  quantités  de  chaleur  qui  sont  à 
peu  près  les  mêmes  ;  même  remarque  pour  les  deux  oxydes  de  cuivre. 
Depuis,  j'ai  montré  que  cette  observation  était  également  applicable 
aux  degrés  successifs  de  l'oxydation  d'une  même  substance  organique, 
en  tant  que  les  composés  produits  demeurent  compris  dans  la  même 
série. 

Cependant  les  formations  de  l'oxyde  de  carbone  et   de   l'acide 

carbonique  avec  le  carbone,  pris  sous  sa  forme  actuelle»  font  exception 

à  la  loi.  En  effet,  la  réunion  du  carbone  avec  Toxygène  pour  former 

l'oxyde  de  carbone, 

C«  +  0«  =  C«0«, 

dégage  seulement  25000  calories; 

Tandis  que  la  réunion  de  l'oxyde  de  carbone  avec  la  même  quantité 
d'oxygène  pour  former  l'acide  carbonique, 

caoa  +  0»  =  C«0*, 
dégage  69000  calories. 

Supposons  que  ces  deux  réactions  puissent  devenir  comparables  en 
ramenant  le  carbone  à  un  état  moléculaire  nouveau,  lequel  répondrait 
probablement  à  la  forme  gazeuse. 

A  partir  de  cet  état  hypothétique,  la  formation  de  l'oxyde  de  car- 
bone répondrait  au  même  chiffre  que  celJe  de  l'acide  carbonique,  soit 
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60000  calories.  Il  y  aurait  donc  34000  calories  absorbées,  par  le  fait  du 
cbaDgement  isomérique  de  12  grammes  de  carbone^  changement  que 
nous  supposons  précéder  la  combinaison  (1). 

Or  ce  cbiffre  suffit  pour  que  les  formations  directes  de  Tacétylène  et 
du  sulfure  de  carbone  puissent  avoir  lieu  avec  dégagement  de  chaleur, 
à  la  façon  de  toutes  les  autres  combinaisons  directes.  En  effet,  la  for- 
mation directe  du  sulfure  de  carbone  avec  le  soufre  et  le  carbone^  pris 
dans  leur  état  actuel  (2)»  G^  -f  S«  =s  G^SS  absorbe  24500  calories, 
chiffe  inférieur  à  34000. 

La  formation  directe  de  Facétylène,  G^  +  ^^  =  G^^*»  absorberait 
environ  44000  calories,  cbiffre  inférieur  à  2  X  34000  =?  68000  ;  il  y  * 
aurait  donc  24000  calories  dégagées  dans  la  combinaison  du  carbone 
avec  l'hydrogène,  chiffre  qui  ne  s'éloigne  pas  trop  des  36000  calories 
que  j*ai  admises  par  induction  comme  représentant  approximativement 
la  chaleur  dégagée  lorsque  Tacétylène  et  l'hydrogène  gazeux  s'unissent 
pour  former  l'éthylène. 

Enfin  la  formation  directe  de  l'acide  cyanhydrique  avec  le  carbone, 
l'hydrogène  et  Tazote, 

C«  +  Ax  +  H  =  C«HAx, 

laquelle  absorbe  plus  de  28,000  calories  avec  le  carbone  pris  sous  sa 
forme  actuelle,  pourrait  au  contraire  dégager  de  la  chaleur,  en  suppo- 
sant que  cette  absorption  ne  s'élève  pas  à  34,000  calories. 

Cependant  je  dois  remarquer  que  la  formation  de  l'acide  cyanhydri- 
que au  moyen  de  l'acétylène  et  de  l'azote, 

C*H2  +  Az«  =  2C2HAZ, 

demeure  toujours  un  phénomène  capable  d'absorber  de  la  chaleur, 
parce  que  la  Uransformation  isomérique  du  carbone  serait  déjà  accom- 
plie lors  de  la  formation  préalable  de  l'acétylène.  Mais  aussi  cette  for< 
mation  répond  à  un  changement  de  série,  puisque  le  carbone  est 
moitié  moins  condensé  dans  un  litre  d'acide  cyanhydrique  que  dans 
un  litre  d'acétylène  ;  il  semble  donc  qu'il  y  ait  là  deux  travaux  molé- 
culaires de  signe  contraire,  Tun  correspondant  au  changement  de  série 

(1)  La  simple  vaporisation  du  carbone,  sans  autre  changement  d'état  molé- 
culaire, ne  suffirait  pas  pour  expliquer  ces  34000  calories.  En  effet,  le  poids 
G*  =  i2S',  occupe  probablement  2  volumes  ;  d'après  les  analogies,  la  formation 
de  ce  ▼olume  de  vapeur  absorberait  4000  à  6000  calories  au  plus. 

(2)  Il  vaudrait  mieux  raisonner  par  la  réaction  opérée  à  la  température  même 
à  laquelle  elle  s'effectue.  Mais,  outre  que  cette  température  n'est  pas  connue, 
surtout  pour  l'acétylène^  le  calcul  prouve  que  la  variation  de  la  chaleur  do  com- 
binaison correspondante  ne  saurait  guère  dépasser  quelques  milliers  de  calories, 
c'est-4-diilrqu'elle  ne  change  pas  le  sens  général  des  phénomènes. 

Nouv.  8£h.,  t.  XI.  1869.  —  soc.  cbim.  31 
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et  analogud  à  un  changement  isomérique,  lequel  exigerait  une  absorp- 
tion de  chaleur  effectuée  dans  l'acte  môme  de  réchauffement  ;  taadis 
que  la  combinaison  proprement  dite  représenterait  un  dégagement 
de  chaleur.  • 

Le»  mômes  remarques  s'appliquent  à  la  synthèse  directe  de  l'acide 
fornique  au  moyen  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'hydrate  aicalin^ 

GH)»  ^  NaOlO  stt  GffiNaCK^ 

comblnai^oli  encoi^  plus  difïïctté  i  etpli^uef,  pitôê  qtté  .l&  t&rhone 
n'éprouye  ici  aucune  condensation. 

Qdant  à  la  formation  du  cyanagéité  ail  moyen  Ae  tatoté  et  it  car- 
Jkdne,  elle  l'eprésente,  eommô  je  Taf  dit  ailleurii;,  ttûé  abdofpfiôti  de 
82000  calotiés,  Chiffre  Infériectf  aût  élSdOO  que  nms  âtons  supposé  être 
absorbées  dans  la  ttansfortnatioft  tnoléc^ttkire  âë  C*  i=i  ti  grammes. 
M&ls  n  û'y  a  là  aucdtte  difficulté  ÉpéeiB\e,putce  qiie  le  (ryatiogéne  M 
ûB  fortfie  poiût  difôctemôùt  par  Puflicm  i\i  (jathone  are©  Haiote }  c'aat 
un  corps  formé  par  voie  indirecte  et  dans  desf  condition^  dé  Aéttïtûh 
position  dû  nous  Commets  accôûtiimè;  à  Toifî'acte  de  réchauffement  ef- 
fectuer une  portion  du  travail  nécessaire  à  raccoùipUssemeûf  dë^féitc- 
tiens  chimiques. 

J'ai  cru  devoiv  m'étendre  sur  les  considétations  qui  précôdeat/  maik 
gré  leur  caractère  hypothétique,  afia  à»  chercher  jusq^'^  quel  p^nt 
elles  peuvent  aeueiaire  pésétrev  dane  U  mécanisme  intiiae  de  laoM»- 
binaison  ehimiqcie« 

Sans  insister  davantage,  j'appelle  de  nouveau  rattentien  sur  la  for- 
mation directe  des  combinaisons  qui  absorbent  de  la  chaleur  en  prenant 
naissance,  telles  que  l'acide  formique,  le  sulfure  de  carbone^  l'acéty- 
lène, l'acide  cystnhydriqde. 

(Sarlee  équilibre^  eliiiiiiqaei»  $  ittfliieflèe  «te  tn  ptëMtAôÉk  mur  îé  pèâê^ 
UOB  entre  le  eArbone  es  l'hydrogèney  par  M!  BEBlVftlilIT. 

Le  jeu  des  réactions  chimiques  contraires  et  l'équilibre  qui  s'établit 
entre  elles  ne  sont  jamais  plus  simples  en  théorie  que  lorsqu'ils  se 
développent  dans  des  ^systèmes  homogènes,  entièrement  gazeux  ou 
môme  entièrement  liquides,  et  susceptibles  de  rester  homogènes  pen- 
dant toute  la  durée  deâ  expériences.  Ed  effet,  daùs  ces  conditloûs^ 
toutes  les  particules  réagissantes  demeurent  en  un  contact  parfait  et 
incessant,  sans  qu'aucune  complication  secondaire  vienne  écarter 
quelqu'une  de  ces  particules  du  champ  de  l'action  chimique. 

Il  n'en  est  pas  de  même  datis  les  réactions  (ui  se  ptosenj^tttrd  ttfl 
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gaz  ou  un  liquide  et  uu  solide  >  et  moÎDs  encore  dans  les  réactions  où 
inlenriennent  à  la  fois  un  gaz^  un  liquide  et  un  solide  :  circonstances 
dans  lesquelles  les  réactions  ont  lieu  seulement  aux  surfaces  de  con- 
tact, lesquelles  éprouvent  Finfluence  d'une  multitude  de  conditions 
physiques,  accessoires  et  étrangères  à  l'action  chimique  Téritabl^, 
qu'elles  viennent  compliquer.  Pendant  ce  temps^  les  masses  principa- 
les, séparées  les  unes  des  autres  par  l'état  gazeux  de  celles-ci>  opposé 
à  l'état  solide  de  celles-là^  demeurent  inactives  et  indifférentes. 

Quel  que  soit  l'intérêt  des  résultats  que  Ton  puisse  obtenir  dans  ces 
eonditionsi  cependant  c'est^  à  mon  avis,  sur  les  systèmes  homogènes 
que  doit  porter  principalement  l'étude  théorique  des  affinités,  c'est-^* 
dire  l'étude  des  forces  qui  déterminent  les  combinaisons  et  les  décom- 
positions chimiques  :  en  mi  sujet  aussi  délicat  il  importe  de  n'apporter 
ni  confusion  dans  les  idées,  ni  complication  étrangère  dans  les  expé- 
riences^ 

Tel  est  le  point  de  vue  qui  a  dirigé  la  longue  suite  de  mes  recher- 
ches sur  les  affinités,  étudiées  dans  les  réactions  éthérées,  lesquelles 
présentent  le  type  des  actions  lentes,  progressives,  enfin  des  actions  li- 
mitées par  les  réactions  inverses.  Les  réactions  éthérées  peuvent  d'aU- 
leurs  être  expérimentées  soit  sur  des  systèmes  entièremeot  gazeux^ 
soit  sur  des  systèmes  entièrement  liquides  et  toujours  homogènes.  L'é- 
quilibre qui  les  caractérise  varie  d'une  tnmiàre  continue  m)«i  les  prop&r-^ 
tions  reUUwesdei  corps  réagissants,  contrairement  à  ce  qui  arrive  dans 
les  réactions  dea  acides  sur  les  bases  ;  il  varie  aus^ d'une  manière  eauf 
iimif  uvee  lapre$mn,  c'est-à-dire  avec  l'état  de  condensation  de  la  ma- 
tière, dans  les  systèmes  gazeux;  mais  il  est  indépendant  de  la  tempéra* 
rature,  au  moins  entre  les  limites  de  zéro  et  de  %èO  degrés. 

La  condition  fondamentale  de  l'homogénéité  peut  être  également 
remplie  dans  les  réactions  effectuées  au  sein  des  systèmes  gazeux,  sous 
l'influence  d'une  comfoustioq  vive,  réactions  qui  ont  été  étudiées  avec 
tant  de  fruit  par  Mé  Bunsen.  Ici  les  cooditions  sont  bien  différentes. 
En  effet,  les  réactions  sont  brusques  et  déterminées  par  une  cause 
presque  instantanée.  Aussi^  l'équilibre  qui  tend  à  s'établir  entra  *leB 
actions  ccmtraires  n'obéit  plus  aux  lois  dd  la  continuité  ;  mais  ii  vatlê 
à  la  façon  des  équivalents  chimiques.  Tandis  que  les  proportions  dcb 
corps  réagissants  changent  progressivement,  par  exemple  dans  divers 
systèmes  formés  d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène  ;  au 
contraire,  les  proportions  relatives  des  produits  formés  variera  par  eauj^ 
brusques.  Le  rapport  entre  le  volume  total  d'un  mélange  gazeux  com- 
buslible  et  celui  de  la  portion  qui  peut  former  un  composé  nouveau,  à 
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une  température  donnée,  varie  également jpar  sauts  brusques  lorsqu 
fait  varier  la  température  peu  à  peu ,  par  Tintroduction  d'un  gaz  inerte 
dans  le  mélange  :  il  existe  alors  divers  intervalles  de  température,  plus 
on  moins  étendus,  entre  lesquels  la  limite  de  la  réaction  est  indépen-- 
danie  des  changements  de  température. 

Pour  établir  un  parallèle  complet  entre  les  réactions  éthérées  et  cel- 
les des  systèmes  gazeux  combustibles,  il  reste  à  examiner  Tinfluence 
que  la  pression  exerce  sur  ces  dernières. 

Dans  les  expériences  faites  jusqu'ici  sur  la  question  par  MM.  Regnault 
et  Reiset,  d'une  part  (1),  par  M.  Bunsen,  d'autre  part  (2),  les  auteurs 
n'ont  observé  aucune  influence  de  la  pression  initiale,  entre  des  limi- 
tes qui  ont  varié  du  simple  au  double,  pour  M.  Bunsen,  et  depuis  i/2 
jusqu'à  2  atmosphères,  pour  MM.  Regnault  et  ReiseL 

J'ai  repris  cette  étude,  en  faisant  varier  la  pression  entre  des  inter- 
valles plus  écartés  et  en  m'attacbant  surtout  au  voisinage  des  limites 
de  combustion  explosive  et  à  l'action  prolongée  de  l'étincelle,  tant  sur 
les  mélanges  situés  en  dehors  de  ces  limites  que  sur  l'acide  carboni- 
que et  la  vapeur  d'eau  purs.  J'expoâerai  prochainement  les  résultats 
singuliers  et  caractéristiques  qui  se  sont  présentés  dans  ces  recherches. 
Aujourd'hui  je  vais  présenter  mes  observations  sur  la  décomposition 
de  l'acétylène  par  l'étincelle  électrique  sous  diverses  pressions,  étude 
plus  facile  que  celle  de  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  et  de 
la  vapeur  d'eau,  parce  qu'elle  n'aboutit  jamais  à  constituer  des  mé- 
langes explosifs  et  dont  la  pression  varie  subitement  au  moment  de 
l'inflammation.  En  outre,  la  décomposition  de  l'acétylène  offre  l'avan- 
tage de  ne  donner  lieu  à  aucun  changement  de  volume,  attendu  que 
l'acétylène  renferme  son  propre  volume  d'hydrogène. 

Entre  l'acétylène,  Thydrogène  et  le  carbone  réduit  en  vapeur  par 
l'arc  ou  par  l'étincelle  électrique,  il  s'établit  un  équilibre  tel,  que  le 
mélange  d'acétylène  et  d'hydrogène,  fait  dans  des  proportions  conve* 
nables,  demeure  inaltérable  par  l'étincelle.  Au  contraire,  si  l'acétylène 
domine,  il  se  décompose  jusqu'à  ce  que  lesdîtes  proportions  se  trou- 
vent reproduites.  J'ai  établi  ces  faits  dans  une  précédente  communica- 
tion (3).  Depuis  lors,  j'ai  soumis  à  l'action  de  l'étincelle  l'acétylèDe 
mélangé  d*hydrogèoe,  sous  diverses  pressions. 

Voici  comment  j'opérais.  Les  gaz  étaient  contenus  dans  de  larges 

|1)  Annales  de  Chimte  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  xxvi,  p.  856. 
'    (Z)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  mviii,  p.  351  et  354. 
(Z)  Comptes  rendus^  t.  lxvm,  p.  1190. 
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éprouTCttes,  dans  lesquelles  pénétraient  des  tubes  à  gaz^  recourbés  et 
traversés  librement  par  de  gros  fils  de  platine  (1).  L'étincelle,  produite 
par  une  forte  bobine  d'induction,  jaillissait  directement  entre  les  fils 
de  platine^  sans  être  brisée  sur  le  Terre  ou  sur  tout  autre  corps  froid 
et  capable  de  condenser  subitement  la  vapeur  du  carbone.  La  pression 
était  mesurée  directement  par  la  hauteur  d'une  colonne  de  mercure. 
On  analysait  le  mélange  d'heure  en  heure,  jusqu'à  ce  que  la  composi- 
tion  demeurât  invariable  pendant  trois  essais  consécutifs.  En  partant 
d'une  composition  voisine  de  la  limite  (avec  excès  d'acétylène),  une 
heure  ou  deux  suffisent,  en  général,  pour  atteindre  ladite  limite,  qui 
se  trouve  vérifiée  par  les  analyses  consécutives.  Dans  les  expériences 
faites  sous  des  pressions  très-faibles,  j'ai  dû  balayer  à  plusieurs  repri- 
ses les  éprouvettes  avec  le  mélange  gazeux  ;  encore  a-t-ii  fallu  parfois 
rejeter  les  premiers  essais,  parce  que  la  formation  d'un  peu  d'oxyde 
de  carbone  attestait  l'intervention  des  petites  quantités  d'air  où  de  va- 
peur d'eau  contenues  dans  le  mercure.  Mais  cet  oxyde  de  carbone  dis- 
paraît ûès  le  deuxième  ou  le  troisième  essai,  pourvu  que  Ton  ait  soin 
de  ne  jamais  remettre  en  contact  avec  l'air  ni  l'intérieur  de  l'éprou- 
vette,  ni  les  tubes  qui  y  conduisent  les  fils  de  platine. 
J'ai  obtenu  les  résultats  suivants: 

Proportion  limite 
a'aeétylène 
Presaions.         sur  iOO  ▼olnmes. 

3"»,46  H,9 

0»,76  12,0  à  12,5  (dans  plusieurs  essais)^ 

0»,42  11,9 

0»,41  12,0 


0»,31  6,5 


0»,23  3,5 

0»,i8  3,1 

0»,10  3,1 

J&  n'ai  pas  réduit  la  pression  davantage,  parce  que  le  volume  du 
gaz  mis  en  expérience  serait  devenu  trop  petit  pour  des  analyses 
exactes. 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  Téquilibre  entre  le  carbone,  l'hydro- 
gène et  l'acétylène  est  demeuré  fixé  à  la  même  limite  (12,0)  pour  des 
pressions  qui  ont  varié  de  0",41  à  3"»,46,  c'est-à-dire  comme  1  est 
à  8  1/2. 

(1)  J'ai  dû  renoncer  aux  fils  de  platine  Bondés  dans  les  parois  de  l'épronvette, 
parce  qne  celle-ci  se  tarde  pas  à  se  f61er  sous  Tinflaence  prolongée  du  courant 
d'étincelles  et  des  dilatations  iDégales^du  verre  échaufiTé  et  do  platine. 
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L'accroissement  de  pression  n'a  eu  d'autre  effet  que  d'aGcroltre 
trémement  la  résistance  au  passage  de  rétincelie  et  l'éclat  de  cette 
dernière,  conformément  aux  observations  de  M.  Frankland.  Cet  ae- 
croissement  d'éclat,  dans  mes  expériences,  ne  correspond  d'ailleavs  à 
aucun  changement  dans  la  composition  du  gaz  traversé  par  l'étin- 
celle. 

La  vitesse  même  de  la  décomposition  qui  fait  disparaître  Pexcès  d'a- 
cétylène mis  en  expérience  ne  parait  pas  varier  beaucoup  avec  la 
pression,  autant  qu'il  est  permis  d'en  juger  dans  les  conditions  où  j'o- 
pérais, et  qui  sont  imparfaitement  comparables  à  ce  point  de  vue.  ' 

Au-dessous  de  6",4i,  c'est-à-dire  vers  0",81,  la  limite  s'est  trou- 
vée subitement  amenée  à  6,S,  c'est-à-dire  à  la  moitié  de  la  précé- 
dente. 

Vers  0",23,  la  limite  est  réduite  subitement  au  quart,  et  elle  con- 
serve cette  valeur  constante,  au  moins  jusqu'à  0*^,10. 

Ainsi^la  pression  variant  d*une  manière  œntinue,  l'équilibre  entre  Ta- 
célyiène,  le  carbone  et  l'hydrogène  change  par  sauts  brusques  et 
suivant  des  rapports  multiples  les  uns  des  autres.  La  loi  de  ces  phéno- 
mènes est  donc  bien  différente  de  celle  qui  préside  à  lia  tension  des 
vapeurs, 

(inr  l'essenee  de  J9assafras$ 
Note  de  mu.  Kd.  CiilIlIilVIL  et  JT.  HVCm:. 

L'essence  du  Laurus  Sassafras  (Laurinées)  est  incolore  lorsqu'elle 
est  récemment  rectifiée,  et  jaunit  peu  à  peu  sous  l'influence  de  Vair 
et  de  la  lumière*  Son  odeur  rappelle  celle  de  l'essence  de  fenouil.  Sa 
densité  à  0^  est  1,0815;  elle  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de 
la  lumière,  et  son  pouToir  rotatoire  est  de  3^,5  pour  une  longueur  de 
100  millimètres. 

C'est  un  mélange  d'un  hydrocarbure  dextrogyre  et  d*tin  principe 
oxygéné  inactif;  elle  renferme  en  outre  de  très-faibles  proportions  d'an 
corps  qui  paraît  être  un  phénol,  et  lui  communique  la  propriété  de 
réduire  l'azotate  d'argent-à  l'ébuUilion.  On  sépare  ce  corps  de  l'essence, 
en  agitant  celle-ci  avec  une  solution  aqueuse  de  potasse;  sa  solution, 
additionnée  d'acide  chlorhydrique,  précipite  quelques  gouttes  hui- 
leuses, présentant  une  odeur  forte  d'acide  eugénique,  et  se  colorant 
en  vert  clair  par  le  chlorure  ferrique.  En  distillant  ce  corps  avec  la 
vapeur  d'eau,  on  a  pu  recueillir  un  liquide  incolore^  en  quantité  juste 
suffisante  pour  l'analyse. 
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0«%i7  de  ce  corps  ont  donné  :  CO*  :=  08»,464;  H«0  =  6«»,0f9.  Ce 

qui  donne  en  centièmes  : 

C  74,43 

H  6,46 

0  19,il 


iao,oô 

I!  existe  en  si  faible  proportion  dans  l'essence  qu'on  a  dû  se  borner 
à  en  signaler  l'existence. 

L'hydrocarbure  (safrène)  renferme  C*<>H*«.  A  l'analyse,  0«»,îi73  de 
safrène  ont  donné  :  C0<  =  0,89;  H<0  ==  0^297^  et  en  centièmes  ; 

TroQTé.  Calculé. 

G         88,83  C         88,23 

H         42,07  fl         H,77 

100,90  100,00 

La  formule  C^^H^^  de  cet  hydrocarbure  est  contrôlée  par  la  densité 
de  vapeur  qui>  prise  par  la  méthode  de  Dujvias,  a  été  trouvéïe  égale  à 
4,84.  (Théorie,  4,742.) 

Voici  les  données  de  l'expérience  : 

Poids  du  ballon  plein  d'air  à  16*  m  43>%133$. 

Poid3  du  ballon  plein  de  vapeurs  à  17*  ==  43k%857. 

Le  ballon  est  fermé  à  200*  du  thermomètre  h  mercure. 

Volume  du  ballon  =  306  cent,  cubes. 

Volume  d'air  resté,  mesuré  à  17*  =  i  cent.  cube. 

La  pression,  pendant  l'expérience,  a  toujours  été  égale  à  746  millim. 

Le  safrène  bout  entre  155  et  157°;  il  est  dextrogjre,  et  son  pouvoir 
rotatoire  est  de  17*,5  pour  une  longueur  de  100  millimètres.  Sa  den- 
sité a  O^"  est  de  0,8345. 

Les  neuf  dixièmes  de  l'essence  passent,  dè^  les  premières  distilla- 
lions,  entre  230  et  236°,  Ils  sont  constitués  par  un  principe  oxygéné, 
le  safrol,  C*0H4W,  quldi^tiUe  principalement  entre  231  ^i  233*. 

A  l'analyse  : 

I.  0,349  de  maUère  ont  donné:   CO^  =  0,9455;  H<0  =  0,1995. 

II.  0,3565  de   matière   ont  donné  :   CO*  =  ^,937  ;  H^O  =  0,206. 

Ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Tmutô.    ^^^ 

I.  II.  Galcolé. 

C         73,88        73,74  74,07 

H  6,35  6,60  6,17 

Le  safrol  n'a  pas  un  point  d'ébuUition  rigoureusement  constant,  ea 
il  s'altère  et  se  résinifie  toujours  un  peu  par  l'action  d'une  haute  tem- 
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pératnre.  II  eit  insolnble  dans  l'eau,  mais  difficile  à  sécher  sar  le 
chlonire  de  ealdnm;  il  est  nécessaire,  avant  de  Tanalyser,  de  le^rec* 
tifier  dans  un  courant  d^hydrogèpe  pur.  Son  odeur  est  celle  de  Tes- 
sence;  sa  densité  est  1^1141  à  0*.  n  n'exerce  aucune  action  sur  la  lo- 
mière  polarisée;  Il  reste  liquide  à  un  froid  de  —  20*  (4). 

Lesafrol  ne  se  combine  pas  aux  bisulfites;  il  ne  dissout  pas  le  so- 
dium; il  ne  décompose  pas  le  chlorure  de  bensoyle  à  la  température 
d'ébullition  de  celui-ci.  11  ne  se  dissout  pas  dans  la  potasse  alcoolique 
même  à  120*;  à  180*,  la  potasse  l'altère  profondément  et  le  transforme 
en  une  résine  noire,  non  cristallisable. 

Atcc  l'acide  iodhydrique  bouillant,  à  127%  il  donne  une  huile  yerfe, 
épaisse,  iodée;  avec  le  percblorure  de  phosphore,  il  ne  fournit  que  du 
protochlorure,  sans  trace  d'oxychlorure,  et  d'après  le  poids  des  sub- 
stances mises  en  réaction,  le  produit  épais  et  visqueux  qui  reste  dans 
la  cornue  lorsque  le  protochlorure  a  distillé  doit  être  un  safrol  mono- 
chloré.  Ce  corps  présente,  en  effet,  l'aspect  et  les  propriétés  des  déri- 
vés monobromés  qu'on  obtient  en  ajoutant  une  molécule  de  brome 
seulement  à  une  molécule  de  safrol.  Mais  si  l'on  additionne  celui-ci 
d'un  grand  excès  de  brome,  on  obtient  un  dérivé  solide  et  cristallisé, 
du  safirol  pentabromé,  C'^^H^BrH)*. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  dissout  le  safrol  dans  le  sulfure  de  car- 
bone; on  l'additionne  de  5  fois  son  poids  de  brome;  il  se  dégage  de 
grandes  quantités  d'acide  bromhydrique,  et,  au  bout  de  quelques  jours, 
le  ballon  renferme  des  cristaux  qu'on  dissout  dans  le  chloroforme.  La 
solution  chloroformique  est  lavée  à  la  potasse,  et  concentrée;  par  le 
refroidissement,  il  se  sépare  des  lames  rectangulaires,  parfaitement 
blanches,  de  safirol  pentabromé,  G^<^H&Br&OS. 

0«%6iB5  de  C*WBrW  ont  donné  €«',477  de  C0«;  0«»,074  de  H«0. 

En  centièmes  :  C  =  21,2;  H  =  1,3;  0  =  5,3. 

Le  brome  a  été  dosé  par  la  méthode  de  Carios. 

0,2145  de  C^^^H^Br^OS  ont  donné  0,3643  de  bromure  d*argent,  ce  qui 
donne  en  centièmes  Br  =  72,2. 


TranTi. 

GiIenM. 

c 

21,2 

21,5 

H 

1,3 

0,9 

Br 

72,2 

^i'! 

0 

6,3 

5,8 

100,00  100,00 

0)  M.  Saiai-Èvre,  qai  a  étudié  ressence  de  Sassafras,  a  en  une  essence  solide 
(dont  il  n'indique  pas  le  point  de  fuslos)«  renfermint  G^ofl^^O*  et  donnant  avec 
le  brome  un  dérivé  solide  Gi<»HSBr80>. 
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Ce  corps  fond  à  169  ou  170«;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
Péther,  môme  i  rébullition;  il  se  dissout  dans  15  fois  environ  son 
poids  de  chloroforme.  Il  se  produit  en  môme  temps  une  très-petite 
quantité  d'un  autre  dériyé  brome  fusible  à  t09^ 

Le  safrol  soumis  à  l'action  de  divers  autres  réactifs  n'a  pas  donné 
de  résultats  satisfaisants,  et  qui  permettent^  pour  le  moment^  d'établir 
sa  fonction.  L'acide  azotique,  môme  très-étendu^  le  résinifie  avec  pro- 
duction d'acide  oxalique.  Il  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  fumant,  en 
donnant  un  dérivé  non  cristallisable,  soluble  en  rouge  de  sang  dans 
les  alcalis. 

Chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc  ou  de  l'anhydride  phosphorique,  il 
se  décompose  promptcment^  en  donnant  un  charbon  volumineux. 
L'acide  sulfurique  produit  le  môme  effet. 

La  potasse  fondante  l'attaque  difficilement  ;  une  distillation  de  l'es- 
sence sur  la  potasse  en  fusion  modifie  son  point  d'ébullilion  ;  les  por- 
tions qui  distillaient  entre  230  ou  234*  passent  alors  entre  245  et  250<') 
surtout  à.  247  et  248^.  L'analyse  de  ce  corps  a  donné  les  mômes  chiffres 
que  l'essence  elle-môme. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

OlMierr»tioB  Mir  1»  préflenee  dana  r«tmii«plière  de  l'oxygène  »elif 
on  eaone,  par  M.  HOVZEAIJ. 

Dans  la  première  partie  de  ce  travail  publiée,  il  y  a  dix  ans,  j'avais 
établi  la  présence  de  l'ozone  dans  Tair  atmosphérique,  en  me  fondajit 
sur  la  transformation  en  oxyde  de  potassium  de  Tiodure  potassique 
neutre^  exposé  à  l'air  de  la  campagne,  alors  que  le  môme  iodure, 
placé  comme  point  de  comparaison  au  contact  de  l'air  d'un  apparte- 
ment clos  etinhabitô>  ou  au  contact  de  l'oxygène  pur,  ne  subissait  au- 
cune altération. 

A  cette  époque,  la  substitution  du  papier  de  tournesol  vineux  mi- 
ioduré  au  papier  ioduro-amidonné  de  M.  Schœnbein  pour  l'examen  de 
l'air  atmosphérique  était  un  progrès  sérieux^  car  elle  circonscrivait 
nettement  le  problème  météorologique  en  le  dépouillant  des  termes 
vagues  et  des  principes  sans  consistance  scientifique  dont  l'avaient  en- 
touré des  observations  dites  ozonométriques  faites  avec  le  papier  ioduro- 
amidonné,  papier  qui  se  colore  sous  les  influences  les  plus  diverses* 
Au  contraire,  l'altération  par  l'air  de  la  campagne  de  mon  papier  mi- 
ioduré  prouvait  toujours,  d'une  manière  irrécusable,  qu'elle  était  le 
résultat  d'un  phénomène  d'oxydation,  puisque  de  tous  les  corps  con- 
nus il  n'y  a  que  l'oxygène  seul  qu^  soit  capable  de  former  de  la  po- 
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tasse  avec  le  métal  de  Tiodure  de  potassium.  Or,  c'est  la  production  de 
la  potasse  que  mon  réactif  signale. 

Il  est  vrai  que  cet  oxygène  peut  &  son  tour  éprouver  des  modifica- 
tions qui  lui  communiquent  des  propriétés  assez  différentes^  de  ma- 
nière à  constituer  plusieurs  tariétés  ou  espèces  d'oxygène  que  je  ca- 
ractérise ainsi  : 

i^  L'oxygène  inactif,  sans  action  sur  le  papier  mi-ioduré  humide  ; 

2^  L'oxygène  actif  direct,  bleuissant  directement  et  instantanément 
le  susdit  papier  et  ayant  en  outre  une  odeur  sut  generis  caractéris- 
tique. 

3«  L*oxyi^ène  actif  indirect,  n'ayant  pas  d'odeur,  et  bleuissant  néan- 
moins indirectement  par  le  concours  d'un  autre  corps  le  réactif  mi- 
oduré,  soit  que  cet  oxygène  d'ailleurs  n'agisse  qu'au  moment  où  il 
passe  de  l'état  libre  à  l'état  combiné,  ou  vice  versa. 

Cet  état  est  mis  en  évidence  pour  le  sujet  qui  nous  occupe  par  les 
faits  suivants  : 

Un  papier  vineux  ml-ioduré  qui  ne  change  pas  lorsqu'il  est  suspendu 
dans  de  l'oxygène  ordinaire  pur  et  humide  (oxygène  inactif),  ou  môme 
dans  l'air,  bleuit  au  contraire  dans  sa  partie  iodurée  lorsqu'on  vient  à 
introduire  dans  cet  oxygène  ou  cet  air  des  vapeurs  d'acide  acétique 
(production  d'acétate  de  potasse  alcalin)  ;  un  papier  de  tournesol  bleu 
devient  alors  rouge.  L'acide  acétique  n'est  pas  ici  la  cause  directe  de 
là  coloration  du  xéactif  ioduré,  comme  elle  l'est  pour  le  ioar&esol  bien  ; 
car  l'expérience  répétée  dans  une  Atmosphère  privée  d'oxygène,  ma» 
contenant  toujours  des  vapmirs  acide«^  Centrait  un  résultat  négatif  sur 
le  papier  à  base  d'iodiire  et  un  résultat  positif  sur  le  tournesol  bleu. 

Il  suit  de  là  que  le  pouvoir  oxydaot  de  i'air  de  la  campagne  une  Cois 
démontré  par  les  observations  faites  avec  mon  réactif,  il  ne  s'agissait 
plus  pour  résoudre  la  question  que  de  reconuailre  à  laquelle  des  trois 
espèces  d'oxygène  signalées  plus  beiut,  il  fdUit  rapporter  ce  pouvoir 
comburant. 

Or  ce  ne  pouvait  être  à  la  priemtèra  espèce,  l'oxygèiie  iaactif,  puisK 
qu'elle  est  sans  action  sur  l'iodurc  ;  ee  ne  pouvait  être  davantage  k  U 
troisièn^  espèce^  l'oxygène  actif  indirect,  en  tant  du  moins  que  le  corps 
intermédiaire  agissant  (influence  prédisposante)  serait  un  adde,  puis- 
que l'air  de  la  campagne,  qui  bleuit  en  quelques  heures  le  tournesol 
mv-ioduré,  ne  rougit  pas  des  papiers  de  tournesol  bleu  très-sensibles 
placés  à  côté  comme  témoins,  alors  môme  que  la  durée  de  leur  expo- 
sition dans  cet  air  est  triple  ou  quintuple  de  celle  des  papiers  mi- 
iodurés.  Us  se  décolorent  complètement,  mais  ne  rougissent  pas.  Et 
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dans  l'hypothèse  que  l'ageat  actif  serait  de  la  vapeur  d'eau  o»ygénô#, 
j'ai  prouvé  dans  un  mémoire  spéeial  qu'il  n'en  était  pas  aine! .  Voxjg^m 
inactif  et  Toxygène  actif  indirect  devant  être,  on  le  voit^  6Hminé« 
comme  cau&e  delà  faculté  oxydante  de  Tair  de  la  campagne,  il  est  ra^ 
tionnel  et  non  moins  logique  d'attribuer  cette  faculté  à  l'oxygène  actif 
direct,  c'est-à-dire  à  l'ozone.  Outre  les  preuves  qui  précèdent,  les  rai- 
sons suivantes  qui  militent  en  faveur  de  cette  opinion  méritent  encore 
d'être  prises  en  séiieuse  considération. 

On  vient  de  voir  que,  au  point  de  vue  météorologique  qui  nous  oo- 
eope,  les  caractères  saillants  de  l'oxygène  actif  direct  consistent  dans 
son  odeur  et  dans  sa  manière  d'agir  sur  ie  pa^ôer  de  tournesol  vineux 
mî-oduré,  c'eat-à-dire  dans  une  propriété  physique  importante  et  dans 
un  caractère  chimique  bien  défini. 

Or,  si  nos  premières  déductions  sont  exactes,  s'il  est  vrai  que  la  puis- 
sance comburante  de  l'air  de  la  campagne  doive  être  attribuée  à  l'o- 
zone, l'odorat,  qui  est  plus  sensible  que  le  papier  mi-ioduré,  devra 
percevoir  dans  l'atmosphère  l'odeur  caractéristique  de  l'ozone.  C'est 
ce  que  mes  observations  personnelles  confirment  entièrement.  Il 
n'est  pas  un  seul  instant  douteux  pour  moi  que  l'air  normal  respiré  en 
grande  masse  a  une  odeur  comme  il  parait  avoir  une  couleur,  et  par 
air  normal,  j'entends  l'air  tel  qu^il  circule  librement  à  la  surface  du 
globe,  au-dessus  des  eontinenta  comme  au-dessua  des  mers. 

On  ne  saurait  m'objecter  que  l'air  parait  cependant  inodore  au  plus 
grand  nombra  des  personnes,  car  tout  le  mande  sait  avec  quelle  faci- 
lité on  perd  la  faculté  de  percevoir  un  parftim  qu'on  respira.  H  est 
^  aisé  cependant  de  signaler  les  conditionB  les  plus  favorables  pour 
constater  l'odeur  de  l'air.  Il  suffirai  un  observateur,  après  s'être  bien 
familiarisé  avec  l'odeur  de  l'azona  dilué,  de  passer  vingt^quatire  m 
quarante-huit  heures  à  ia  campagne,  surtout  par  un  temps  de  aeif  e, 
et  de  respirer  immédiatement  au  sortir  di}  lit  Tair  qui  lui  arrivera  du 
dehors  par  un  trou  fait  à  une  des  vitres  de  la  croisée  de  sa  ehamlnre. 
Plus  l'air  de  l'appartement  aura  él,S  vicié  pendant  la  nuit  par  le  nom- 
bre des  habitants,  plus  le  contraste  de  cet  ak  avec  cetui  du  dehors 
sera  frappant.  ' 

l'ai  cherché  à  utiliser  aussi,  pour  recueillir  l'odeur  é&  l'air  normal, 
k  propriété  qu'oBt  la  flanelle  et  les  étoffes  en  général,  de  condenser 
dans  leurs  pores  l'oaone  dilué  dams  l'air  on  daps  l'oxygène,  propriété 
déjÀ  signalée  dans  mon.  premier  mém<Hre  sur  l'oxygène  naissant.  Deux 
couvertures  en  laine  de  mêma  dimension  ^t  de  même  nature  furent 
exposées  pendant  plusieurs  heures,  l'une  à  l'air  de  la  campagne,  Tau- 
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tre  à  l'air  d'un  appartement  clos  et  inhabité.  Rapportées  en  même 
temps  dans  ma  chambre,  que  je  n'avais  pas  quittée  depuis  la  yeille,  je 
constatai  que  la  première  de  ces  couvertures  répandait  une  odeur  qui 
avait  beaucoup  d*analogie  avec  celle  de  l'ozone  très-dilué,  tandis  que 
la  seconde  était  demeurée  inodore. 

Il  est  en  outre  possible  que  cette  odeur  de  l'air  normal  et  que  ses 
intensités  différenteSy  conséquences  probables  de  lois  encore  incon- 
nues, soient  plus  sensibles  aux  oiseaux  qu'aux  hommes,  et  qu'elles 
servent  à  les  guider  parfois  dans  leurs  pérégrinations  lointaines. 

Ainsi,  l'air  normal  a  une  odeur  qui  est  celle  de  l'ozone,  et  il  bleuit  le 
tournesol  vineux  mi-ioduré  en  oxydant  le  métal  de  l'iodure,  caractère 
qui  appartient  également  à  l'ozone.  Mais  ce  ne  sont  pas>  là  les  seules 
propriétés  qu'on  poisse  constater  sur  l'air  de  la  campagne.  Cet  air, 
comme  je  i-ai  déjà  maintes  fois  publié,  est  doué  de  facultés  décolorantes 
prononcées.  Des  papiers  de  tournesol  bleu  ou  rouge,  exposés  à  la  cam- 
pagne, à  l'abri  de  la  pluie,  de  la  rosée  et  du  soleil,  blanchissent  rapi- 
dement. J'ai  même  pu  observer  ainsi  à  froid  des  incinérations  de  ma- 
tières organiques,  aussi  complètes  qu'en  les  faisant  passera  la  moufle 
chauffée  au  rouge.  Dr  l'ozone  est  aussi  un  décolorant  énei^ique. 

L'air  de  la  campagne  possède  en  outre  des  propriété  désinfectantes 
incontestables.  Des  serviettes  et  des  draps  de  lit  retirés  d'un  coffre  au 
linge  sale^  et  qu'on  suspend  dans  un  air  actif  aux  papiers  mi-iodurés, 
perdent  avec  assez  de  rapidité  la  plus  grande  partie  de  leur  odeur, 
liien  de  semblable  ne  s'observe  dans  le  même  temps  avec  l'air  inactif 
ou  l'oxygène  ordinaire.  Or,  on  sait  également  que  l'ozone  est  un  dé- 
sinfectant au  même  titre  que  le  chlore. 

Plusieurs  caractères  chimiques  concourent  donc  pour  prouver  l'ana- 
logie des  propriétés  qui  existe  entre  l'air  de  la  campagne  et  l'ozone, 
et  pour  établir  que  c'est  bien  à  ce  dernier  agent  que  Tatmospbère 
emprunte  son  activité  chimique  signalée  par  l'emploi  des  papiers  vi- 
neux mi4odurés« 

•or  le  bremnre  et  riednre  de  prepionjle, 
par  M.  Vaiute  SESTIIVl. 

Bromure  de  propionyîe.  •—  J'ai  mis  dans  une  cornue  refroidie  par  de 
Teau  trois  molécules  d'acide  propionique;  ensuite,  au  moyen  d'un 
entonnoir  effilé,  j'ai  introduit  peu  à  peu  deux  molécules  de  tribro* 
mure  de  phosphore;  la  réaction  terminée,  j'ai  soumis  le  mélange  à 
la  distillation  en  recueillant  le  liquide  passant  entre  95  et  105*.  Ayant 
rectifié  la  matière  par  plusieurs  distillations,  j'obtins  ainsi  le  bromure 
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do  propîonyle,  qui  constitue  un  liquide  fumant,  d'une  odeur  parti* 
culière  ressemblant  beaucoup  à  celle  de  l'acide  acétique  et  ua  peu  t 
celle  de  la  viande  salée,  et  que,  à  cause  peut-être  de  la  petite  quantité 
de  matière  que  j'avais  à  ma  disposition,  je  n*ai  pas  pu  obtenir  entière- 
ment incolore. 

Le  poids  spécifique  du  bromure  de  propionyle  est  égal  i  1,465  à  ll«; 
son  point  d'ébullition  est  situé  entre  96  et  98*;  au  contact  de  Teau,  il  se 
décompose  en  dégageant  beaucoup  do  chaleur  et  en  pn)duisant  de 
Tacide  bromhydrique  et  de  l'acide  propionique. 

i('j470  de  bromure  de  propionyle  a  donné  2*',030  de  bromure  d'ar^ 
gent. 

Théorie  :  Expérience* 

C»H50,Br.  — 

Brome  58,39  58,77  p,  %. 

Dans  la  préparation  du  bromure  du  propionyle  j'avais  employé, 
comme  j'ai  dit,  trois  molécules  d'acide  propionique  et  deus;  molécules 
de  tribromure  de  phosphore;  mais  une  partie  du  bromure  de  phos- 
phore n'a  pas  pris  partie  à  la  réaction  à  froid  ;  en  conséquence,  je  crois 
trèft-probable  que  la  réaction  a  lieu  selon  l'équation  : 

3(C3H50,HO)    +    PhBr3    =    3(C8H50,Br)    +    Ph(OH)». 

▲eide  Bronrare  Bromnre  Acide 

propionique.  de  phosphore»         de  propionyle.  phosphoreux. 

lodure  'de  propionyle.  —  Dans  une  cornue  tubulée  renfermant 
il  parties  V^O  d'acide  propionique  et  1  partie  6/iO  de  phosphore 
sec^  on  a  introduit  par  petites  portions  19  parties  6/10  d'iode,  en 
ayant  soin  d'agiter  de  tenais  en  temps  le  mélange  et  de  refroidir  pour 
modérer  la  réaction.  Après  quelques  heures,  la  cornue  s'échauffa  un 
peu  ;  il  se  dégagea  d'abord  de  l'acide  iodhydrique,  puis  il  commença 
à  distiller  un  liquide  noirâtre  et  fumant,  qui  fut  rectifié  sur  du  phos- 
phore, en  ayant  soin  de  ne  recueillir  que  ce  qui  distillait  entre  125 
et  135^ 

Le  liquide  obtenu  était  légèrement  coloré,  mais  par  l'agitation  avec 
du  mercure,  il  devient  presque  iocolore  en  peu  de  temps.  Ce  métal 
entra  en  dissolution^  en  décomposant  en  partie  l'iodure  de  propionyle; 
par  l'évaporation,  la  dissolution  à  l'abri  de  l'air,  il  s'y  produisit  un 
corps  jaunfttre  ayant  l'apparence  cristalline  et  donnant  de  l'iodure 
rouge  de  mercure,  au  contact  de  l'eau. 

L'iodure  de  propionyle  bout  entre  127  et  128*;  il  est  beaucoup  plus 
dense  que  l'eau,  au  contact  de  laquelle  il  est  décomposé  aussitôt  avec 
élévation  de  température. 
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Is'yOSd  d'iodure  de  propioayle  doaaa  à  l'analyse  Sts%289S  ^'icdiu« 
d'argent: 


Théorie  : 

C5H*0,I. 

69,2 


Expérienoe. 

Iode  69,2  6a,3279  p.  Vq. 

Ces  chiffres  montrent  que  Tiodure  de  propionyle  obtenu,  comme  Je 
viens  d'indiquer  ëtait  mélangé  d'ane  quantité  iiotable  d^acldd  propio- 
nique. 


Le  bromure  et  Fiodure  de  propionyle  complètent  la  sérié  des  dérités 
haloïdes  des  acides  acétique,  propîonique,  butyrique  et  yalériqué;  de 
la  comparaison  du  point  d'ébullition  de  ces  composés  il  résulte  que  I& 
différence  est  de  ^Û**  environ  par  ±  CH^,  tandis  que,  en  variant  Thalo^ 
gène,  elle  est  de  ±:  26^. 

Points  d'ôbnllition. 

'  ThéoUctt^r 


Cblorare  d'aeétyle 
.Bromure         -*- 
lodure  — 

Chlorure  de  propionyle 
Bromure  — 

lodure  — 

Chlorure  do  butyryle 
Bromure  ■— 

lodure  — 

Chlorure  de  Vdléryle 
Bromure  -^ 

ïodure  — 

Chlorure  d'aeétyle 
-*-      de  propionyle 
^-       de  Dutyryle 

—  de  valeryle 

Bromure  d'aeétyle 
-^      de  propionyle 

—  de  butyryle 

—  de  valeryle 

lodure  d'aeétyle 

—  de  propionyle 

—  de  Dutyryle 

—  de  valeryle. 


C«H«0,C1 
C«H30,Bp 
CWO,! 

C3H50,C1 
C8H«0,Bi' 
C3H50J 

CM170,C1 
C*H70,Br 
C4H70,I 

C5H90,C1 
C5H»0,Br 
C5fl90,I 


Expérimental. 

81 

108 

80*  environ. 
96  à    98* 
127  à  128 

95« 
124   environ* 

146  à  148" 

Il5*àl20<» 
143 

168 

80  environ 
95 
115  â  120» 

»!• 

96  à  98° 
128  environ 
143 

108° 

127  à  128» 
146  à  m 
168 


B5« 

81 
107 

75« 
lOf 
127 

125 


+  26 
+  «9 

+  26 

+  26 

+  26 


147  i +26 
lift +26 


75 

95 

115 

81». 

î5!l  + 


+  20 
-20 


20 
20 


108^ 
12S 

148 
168 


t +  20 

^  +  20 

+  20 


Sur  l'albumine  soluble,  ineoagalable  par  la  ehaleup, 
par  M.  Deni/i  MOIVMIER,  pharmacien  à  Nyon. 

J'ai  signalé  dans  un  mémoire  intitulé  :  Dosage  de  Talbumine  par  lés 
liqueurs  titrées^  publié  dans  le  Bulletin  de  4a  Société  industrielle  de 
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Mulhouse,  en  juin  1864,  l'existence  d'une  troisième  modification  de 
Falbumine  d*œuf>  que  j'avais  appelée  :  Albumine  soluble  incoagulaMe 
par  la  chaleur. 

Aujourd'hui,  et  pour  prendre  date,  j'ai  Thonneur  d'adresser  à  U 
Société  chimique  de  Paris  des  obsenrations  nouvelles  sur  ce  sujet,  mé 
réservant  de  compléter,  dans  un  mémoire  que  je  publierai  plus  tard, 
les  faits  que  je  vais  exposer  rapidement. 

On  prépare  pour  l'industrie  de  grandes  quantités  d'albumine  d'œuf 
et  d'albumine  de  sang  qui  servent  à  fixer  les  couleurs  insolubles  sur 
les  étoffes.  Ceux  qui  font  un  usage  fréquent  de  cette  matière  savent 
combien  il  est  diffioile  d'obtenir  un  produit  se  coagulant  abondam- 
ment par  la  chaleur.  On  accuse  alors  les  fabricants  d'y  ajouter  frau- 
duleusement  des  substances  étrangères  ^  c'est  pour  ce  motif  que  la 
Société  industrielle  de  Mulhouse  avait  fondé  un  prix  en  vue  de  doser 
rapidement  cette  matière  dans  un  mélange  de  dextrine,  de  gonuaei 
de  gélatine,  etc. 

J*ai  essayé  un  grand  nombre  d'échantillons  d'albumine  provenant 
de  sources  diverses,  que  je  dosais  par  coagulation.  Les  unes  se  coagu- 
laient en  partie^  plus  ou  moins,  d'autres  ne  se  coagulaient  pas  du  tout. 

Pour  me  rendre  bien  compte  de  ces  divergences,  je  préparai|  en  me 
plaçant  dans  des  conditions  diverses^  un  certain  nombre  d'échantil- 
lons d'albumine  d'œuf. 

Des  blancs  d'œufs,  battus  avec  leur  volume  d'eau  distillée^  furent 
passés  au  travers  d'un  linge  fin,  puis  divisés  en  trois  portions  : 

L'une  évaporée  au  soleil  dans  des  vases  plats; 

L'autre  évaporée  rapidement  à  l'étuve,  à  la  lumière  diffuse; 

La  troisième  portion  fut  abandonnée  (au  mois  de  mars)  pendant  six 
jours,  dans  un  flacon  ouvert,  à  la  lumière  diffuse^  puis  ensuite  éva- 
porée à  l'étuve. 

Les  trois  échantillons  furent  enlevés  des  assiettes  à  l'état  sec,  et  tous 
se  redissolvaient  dans  l'eau  froide. 

Le  premier  échantillon  exposé  au  soleil  ne  se  recoaguliut  plus  paf 
la  chaleur. 

Le  second,  évaporé  rapidement  à  l'étuve,  se  coagulait. 

Le  troisième  ne  se  coagulait  plus. 

J'ai  répété  plusieurs  fois  ces  préparations,  à  de  longs  intervalles, 
avec  des  œufs  soit  frais,  soit  conservés,  en  hiver  et  en  été,  toujours 
avec  le  même  résultat.  C'est  pour  cette  raison  que  j'avais  signalé,  en 
1864,  cette  particularité,  comme  une  troisième  modification  de  l'albu- 
mine. 
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Je  suis  parvenu  à  rendre  à  cette  albumine  sa  propriété  première,  de 
se  coaguler  de  nouveau  par  la  chaleur.  L'industrie  de  Talbumîoe 
pourra  désormais,  en  suivant  les  données  que  je  vais  développer, 
rendre  à  l*albumine  sèche  provenant  d'œuf  ou  de  sang  la  propriété 
de  se  coaguler  entièrement,  dont  elle  jouissait  avant  sa  dessicca- 
tion. 

Les  acides  acétique,  formique,  tarlrîque  et  citrique  en  solution  trè9- 
diluée,  ne  produisent  point  de  précipité,  mais  rendent  à  l'albumiae 
incoagulable  la  propriété  de  se  coaguler  comme  le  blanc  d'œuf  fraiSj 
BOUS  Tinfluence  de  la  chaleur. 

Ok'^O  d'albumine  incoagulable  dissoute  dans  10  cent,  cubes  d'eau, 
exigent  un  peu  moins  de  0c^%005  d'acide  acétique  cristallisable  étendu 
de  0^*50  d'eau  pour  se  coaguler  entièrement  par  la  chaleur. 

Les  acides  tartrique  et  citrique  demandent  des  solutions  un  peu  plus 
concentrées. 

J'avais  cru,  en  présence  de  la  faible  quantité  d'acide  nécessaire  pour 
opérer  ce  changement  d'état,  à  une  action  de  présence  semblable  à 
celle  du  noir  de  platine  vis-à-vis  de  l'alcool.  Mais  j'ai  reconnu  bientôt 
qu'en  augmentant  la  proportion  d'albumine,  il  faut  aussi  augmenter 
proportiounellement  la  quantité  d'acide. 

Une  solution  d'albumine  incoagulable  chauffée  au  bain-marie,  sans 
addUion  d'octde,  reste  liquide  si  elle  est  de  concentration  moyenne, 
et  se  prend  en  gelée  transparente  si  elle  est  trèsHSoncentrée  ;  cette 
gelée  est  soluble  dans  l'eau.  Cette  solution,  qui  a  reçu  l'action  de  la 
chaleur,  garde  la  propriété  d'être  précipitée  à  froid  par  les  solutions 
diluées  d'acide  acétique.  Le  précipité  chauffé  de  nouveau  devient  en 
tout  semblable  au  blanc  d'œuf  coagulé. 

L'acide  acétique  de  concentration  moyenne,  ajouté  sans  précaution 
à  une  solution  d'albumine  coagulable,  lui  fait  perdre  la  propriété  de 
se  coaguler  par  la  chaleur.  En  soumettant  à  la  dialyse  le  liquide  re- 
froidi, l'albumine  reste  coagulée  et  transparente  à  l'état  insoluble  sur 
la  membrane  ;  au  bain-marie,  elle  reprend  l'aspect  du  blanc  d'œuf 
coagulé.  ^ 

Si,  dans  le  blanc  d'œuf,  l'albumine  doit  la  propriété  de  se  coaguler 

à  la  présence   d'un  acide  organique  combiné,  étroitement  retenu, 

puisque  la  dialyse  ne  peut  l'enlever  entièrement,  en  saturant  exacte* 

ment  cet  acide,  l'albumine  devra  passer  dans  sa  modification  incoagu- 

able.  C'est  ce  qui  arrive  en  effet. 

J'ai  préparé  une  solution  ammoniacale  tilrée  de  telle  façon  que 
tO  cent,  cubes  ramènent  au  bleu  10  cent,  cubes  d'une  solution  d'acide 
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acétique  crîstallisable,  renfennant  i  cent,  cube  d'acide  dans  100  cent, 
cubes  d'eau  distillée,  à  la  température  de  I6«. 

Secondement,  j'ai  déterminé  approximativement  la  quantité  d'albu- 
mine sèche  que  renfermait  une  solution  de  blancs  d'œu£s  dans  l'eau 
distillée. 

A  13  cent«  cubes  de  cette  solution^  qui  représentent  Os',20  d'aH)u« 
mine  sèche»  j'ai  ajouté  la  quantité  d'amoniaque  équiyalant  à  0s%005 
d'acide  acétique  (un  1/2  cent.  cube).  Cette  albumine  cbauffée  ne  se 
coAgulait  plus. 

Une  nouvelle  quantité  de  même  albumine  fut  de  nouveau  traitée  par 
la  même  quantité  d'ammoniaque,  puis  l'ammoniaque  fut  saturée  par 
la  même  quantité  d'acide  acétique.  Le  liquide  soumis  à  la  chaleur 
s'est  coagulé  entièrement.  Si  l'on  ajoute  un  excès  d'ammoniaque  à  la 
même  albumine,  elle  ne  se  coagule  pas  plus  avant  qu'après  Télimi- 
nation  de  l'excès  d'alcali  par  la  chaleur  ou  par  la  dialyse  ;  et  cepen- 
dont  cette  méthode  enlève,  outre  l'alcali  libre,  le  sel  soluble  qui  s'est 
formé  à  ses  dépens. 

Je  suis  tenté  de  conclure  à  l'existence  d'une  seule  albumine  soluble 
dans  Peau,  et  incoagulable  par  )a  chaleur. 

Dans  le  blanc  d'œuf  et  dans  l'albumine  pure,  préparée  suivant  les 
procédés  indiqués  par  les  auteurs,  Talbumine  incoagulable  jouerait  le 
rôle  de  base  faible  unie  à  un  acide  encore  indéterminé  dans  le  premier 
cas,  et  à  l'acide  acétique  dans  le  second,  puisque  cet  acide  entre  dans 
la  préparation  de  l'albumine  pure,  et  la  coagulation  de  l'albumine  par 
la  chaleur  ne  serait  qu'une  des  propriétés  de  ces  composés  dans  les- 
quels l'albumine  jouerait  le  rôle  de  base. 

De  renploi  en  phosphale  de  «eade  pem*  rélimiaatfon  du  mnaj" 

nè«e  dMM  Vmmàijme  irelaméiriqae  des  mUterai*  de  aine, 

par  SI.  A.  BEIVJJU». 

Lorsque  J'ai  publié  mon  procédé  de  dosage  du  zinc  par  les  volumes 
je  n'avais  eu  entre  les  mains  que  des  minerais  de  zinc  ne  contenant 
que  très-peu  ou  môme  point  de  manganèse.  Mais  depuis,  ayant  eu  à 
analyser  des  minerais  contenant  une  assez  forte  proportion  de  ce 
métal,  j'ai  reconnu  Terreur  qu'il  pouvait  apporter  dans  les  résultats 
tant  par  mon  procédé  que  par  le  procédé  Schaffner.  On  sait,  en  effet, 
qu'en  précipitant  le  manganèse  par  l'ammoniaque,  surtout  dans  une 
liqueur  contenant  des  sels  ammoniacaux,  une  partie  seulement  se 
trouve  précipitée,  tandis  que  l'autre  passe  à  travers  Je  filtre  à  l'état  de 
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protox^de  fle  manganèse  qui,  par  soitè  d'tme  oxjdsfioti  nitérienre, 
brunit  et  trouble  la  liqueur.  Si  Ton  yrent  à  ajouter  dlôrs  dn  pi^ussiate 
Jaune  de  [)6tassei  le  manganèse  s)d  trouve  pr(^(;ipité  avec  le  zinc,  ce 
qui  donne  un  résultât  trop  fort.  Or,  il  est  facile  de  remédier  à  cet  in- 
convénient en  ajoutant  à  la  liqueur,  après  l'addition  de  rammomaqae^ 
un  peii  d'une  flissolirtion  de  phoiîpliaté  de  ioude^ut,'  comme  on  le  sait, 
précipite  iè  mmg&hèië  dans  une  disiïoltftion  sfmmoxfiacale  contenant 
des  sels  ammoniacaux  à  l'état  de  phosphate  amm^oniaco-tnangsfnemt. 
Filtrant  alors^  la  liqueur  passe  parfaitement  limpide  et,  si  elle  ne  con^ 
tient  pas  dé  zinc;  ne  donne  pasf  le  m'ôin'dre  trddbli^  prit  le  prossîate 
jaune  de  potasse,  touf  le  manganfèsé  ayant  été  èUâilnë  par  le  phosphate 
de  soude.  Ayant  tnaintèriant  dissous  i  gramme  de  ziné  da&s  l'acide  chlor- 
hydrlqué,  j'^  ai  ajouté  ô«',ef  de  fchïoi'urè  dé  inffnganèse,  pète  j'ai  pré^ 
cîplté  par  Tammoniaque  et  ajouté  dû  pho^pMtè  de  doû'de.  Titrant  la 
liqueur,  vbîcî  le  Résultât  àuqa'éï  Je  §uts  àrfi^ê  t 

Titre  avaiot  45,6 

—    après  15,25 

Différ.        30,35 

Ot  50,4  dé  permaûgémat^  corres^ôildent  â  l«>f  Zn;  donc  30,3S  de  per- 
rhâogatfate  corteàpdndforil  k  0k%998  Zn. 

Opérant  au  cotitraire  avec  trn  tn^âi^e  de  i  graminé  de  iSinô  et  4e 
e^^b  de  chldrute  de  manganèse,  satis  bdâitton  de  phosphaté  de  soude 
après  la  p^éclpifatîteii  j^afr  rammbnîaqtre,  f  ai' trouvé  18^,036  pour  la 
teneur  en  zin6  de  la  liqueur,  chiffre  beaucoup  trop  fort.  Cest  qu'en 
effet,  dans  ce  cas,  le  manganèse  avait  absorbé  tfne  parâe  dé  pH^uSsiate 
jaune  de  potasse.  On  voit  donc,  d'après  ces  résultats,  que  l'on  arrivefa- 
c^igpent  à  éliminer  le  manganèse  de  la  dissolution  dans  laquelle  on  se 
propose  de  doser  le  zinc,  et  que  par  conséquent  TadÀtion  du  phosphate 
de  soude  à  la  liqueur  ammoniacale  sera  aussi  parfaitement  applicable 
au  procédé  Schaffner,  dans  lequel  le  manganèse  doit  aussi  amener  des 
erreurs  par  son  action  sur  fé  sulfuré  He  sodiutn. 
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ANALYSE  DES  HEHOIRES  DE  CHIHIE  PURE  ET  APPLIQUEE 

PUBLIÉS  EN  i^RÀNCÉ  ET  A  L'ÉTttANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Sur  la  «ta«iqae  chimique,  par  M.  I^éopold  PFAUIVDI^ER  (1). 

L'âùteûr  cbercbe  à  appliquer  là  ttéorie  de  la  cliàïéuf  de  M.  Clàiisîàs 
aax  phénomènes  de  la  dissociation  et  de  Taffinité  qirî  ôùt,  dès  le  teo[ips 
de  Bèrthdlet,  etcîté  l'attention  dés  chimistes. 

QfiaÀ'd  nne  combinaison  AB  se  trouve  à  l'état  de  dissociaiEiolD,  oti  peut 
àdnafèttre,  ou  que  les  atomes  de  toutes  les  molécules  ôùt  éprouvé  d'àne 
manière  égale  un  certain  éloignement,  ou  que  seulement  quelques- 
unes  dès  molécules  sont  altérées,  mais  d'une  manière  complète,  tandis 
que  îè  reste  des  molécules  n'est  |[)a8  attaqué  du  tout. 

L'auieiir  rejette  la  première  de  ces  suppositions^  car  un  tel  affaiblis- 
sement général  d'adhésion  des  atomes^  causé  par  la  chaleur,  devrait 
disparaître  complètement  lors  du  refroidissement,  et  il  ne  pourrait 
comme  le  démontre  Texpérience,  rester  des  particules  complétemen 
décomposées. 

M.  Pfaundler  admet  donc  la  séparation  complète  d'un  certain 
nombre  de  molécules;  il  cherche  à  trouver  la  cause  de  la  résistance  dés 
autres,  et  il  pense  avoir  résolu  ce  problèoié  par  l'application  rigou- 
reuse des  théories  émises  par  M.  Glausîus  sur  l'évaporaticn  partielle. 

Dans  Tévaporation  en  vase  clos  et  à  une  température  inférieure  au 
point  d'ébullition,  un  certain  nombre  de  molécules  est  projeté  dans 
respacè,  tandis  qu'un  nombre  '  sensiblement  égal  dé  molécules  re- 
tourne au  sein  du  liquide;  de  sorte  que,  peu  à  peu,  le  liqiiide  entier 
s'est  trouvé  passagèrement  â  Tétàt  de  vapeur.  On  peut  faire  mie  hy- 
pothèse analogue  quant  aux  phénomènes  de  dissociation  ^I  y  a  sépa- 
ration d'un  certaiù  nombre  de  molécules,  pendant  qu'un  autre  se 
réunit  au  môme  moment;  de  sorte  que,  peu*  à  peu,  la  substance 
entière  est  dissociée  et  réunie. 

L'auteur  confirme  donc  l'analogie  complète  entre  les  phénomènes 

(1)  Poggendùrff*s  Annalen^  t.  cxxxi,  p.  55. 
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de  dissociation  et  d'évaporation,  établie  par  M.  H.  Sainte-Claire  De 
"Ville,  contestée  par  M.  Schrœder  van  der  Kolk. 

Les  atomes^  d'après  M.  Clausius,  se  trouvent  dans  un  élat  de  mouve- 
ment continuel,  qui  s'agrandit  par  une  élévation  de  température;  si  ce 
mouvement  dépasse  une  certaine  limite,  d'après  l'auteur^  l'affinité,  qui 
unit  les  atomes  en  molécules,  se  rompt,  et  les  atomes  libres  continuent 
le  mouvement  en  sens  différent.  Cette  séparation  est  subie  d'abord 
par  celles  des  molécules  qui^  à.  cause  des  modifications  continuelles 
du  mouvement,  dues  aux  chocs  réciproques  contre  elles-mêmes  ou  les 
parois  du  vase,  ont  acquis  l'oscillation  la  plus  vive.  Quand  il  y  a  an 
certain  nombre  de  molécules  séparées,  il  se  produit  la  réaction  in- 
verse :  les  mouvements  d'un  certain  nombre  d'atomes  se  trouvant 
en  sens  concordant,  ces  atomes  se  réunissent  de  nouveau,  de  sorte 
qu'un  certain  équilibre  s'établit  entre  les  décompositions  et  les  re- 
compositions, et  cet  équilibre  varie  avec  la  température.  Ce  sont  donc 
les  particules  décomposées  se  réunissant  de  nouveau  qui  empêchent 
la  décomposition  complète  de  la  substance. 

Examinons  à  présent  les  phénomènes  qui  ont  lieu  quand  on  enlève 
les  atomes  dissociés,  soit  par  une  ouverture  du  vase,  soit  par  la  diffu- 
sion (1)  ou  par  un  troisième  corps  qui  absorbe  les  produits  de  décom- 
position. 

Il  y  a  dans  ce  cas  décomposition  constante  des  molécules,  mais  pas 
de  régénération,  et  la  suhstance  est  décomposée  d'une  manière  to- 
tale. 

Les  phénomènes  qui  se  passent  lorsqu'on  chauffe  le  carbonate  de 
chaux  confirment  cette  théorie  de  la  manière  la  plus  frappante;  la 
craie,  chauffée  dans  un  courant  d'air,  perd  facilement  tout  son  acide 
carbonique,  tandis  qu'il  s'établit  l'équilibre  dont  l'auteur  vient  de  par- 
ler, quand  on  chauffe  le  carbonate  en  vase  clos,  de  sorte  qu'il  y  a 
même  réabsorption  d'acide  carbonique. 

L'auteur  pense  avoir  réfuté  par  ces  réflexions  l'assertion  de  M.  Scbrœ- 
der  van  der  Kolk  selon  laquelle  chaque  dissociation  pourrait  être 
transformée  en  décomposition  complète  par  l'application  suffîsanoment 
prolongée  de  la  chaleur. 

La  seconde  partie  du  travail  de  M.  Pfaundler  traite  de  l'influence 
qu'ont  les  quantités  relatives  des  corps  réagissants  sur  la  marche  de  la 
réaction,  phénomènes  qui  ont  été  étudiés  d'une  manière  si  parfaite, 

(1)  Les  atomes  libres  qui  sont  naturellement  plus  petits  que  les  molécules 
passent  plus  vite  par  les  substances  poreuses  en  proportion  inverse  du  carré  de 
leur  masse.  L'auteur  cite  M.  Kronig  [Poggendorff*s  Annalen,  t.  xcix,  p*  320). 
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1  urtoat  par  H.  Berthelot.  L'auteur  y  applique  de  même  les  théories  de 
M.  Clausius. 

Supposons  qu'on  chauffe  un  mélange  de  molécules  égales  d*un  corps 
composé  de  Â  et  B  et  d*un  autre  G.  La  molécule  ÂB  se  dissocie  par- 
tiellement à  une  certaine  température;  on  a  donc  ÂB,  Â,  B,  G.  Si  G  a 
une  affinité  pour  B,  il  se  forme  BC,  et  nous  avons  ÂB,  Â,  G,  BG  (1).  Si 
BG  est  une  combinaison  très-stable,  la  réaction  se  termine  par  la  dé- 
composition de  toutes  les  molécules  ÂB  et  la  mise  en  liberté  de  Â, 
tandis  que  tout  B  est  combiné  à  G.  Mais  si  BG  lui-môme  est  décomposé 
par  une  température  élevée,  la  réaction  inverse  a  lieu,  et  il  se  reforme 
le  corps  ÂB,  de  sorte  qu'il  s'établit  entre  les  deux  réactions  réciproques 
un  équilibre  variant  avec  la  température. 

Cet  équilibre  est  altéré  par  une  augmentation  de  l'un  ou  de  l'autre 
des  corps  réagissants.  Une  augmentation  de  ÂB  fournit  une  quantité 
proportionnelle  de  Â  et  B  en  état  de  dissociation,  et  B,par  conséquent, 
s'unit  à  une  certaine  quantité  de  G  en  augmentant  BG  et  diminuant  G 
libre. 

Gette  réaction  est  favorisée  de  même  par  une  diminution  de  Â^  car 
en  môme  temps  diminue  l'action  décomposante  que  cet  atome  libre  Â 
exerce  sur  le  composé  BG  par  son  affinité  pour  B,  en  causant  la  for- 
mation de  ÂB  et  la  mise  en  liberté  de  G. 

En  réunissant  les  deux  moyens,  augmentation  de  ÀB  et  diminution 
de  À  libre,  on  aura  bientèt  réussi  à  faire  disparaître  G,  sans  avoir  eu 
besoin  d'une  augmentation  nouvelle  de  température.  Les  réactions 
inverses  seront  produites  par  l'augmentation  de  Â  et  la  diminution 
doÂB. 

L'auteur  cite  la  décomposition  qui  a  lieu  entre  le  cuivre,  la  vapeur 
d'eau  et  l'hydrogène.  Le  cuivre  (Gu)  (2),  chauffé  au  rouge  dans  un 
courant  de  vapeur  (HO),  forme  l'hydrogène  (H)  et  l'oxyde  de  cuivre 
(CuO). 

Un  courant  d'hydrogène  (H),  au  contraire,  réduit  GuO  à  la  môme 
température  en  Gu  et  HO.  G'est  l'excès  du  corps  réagissant  qui  dans 
ces  deux  cas  complète  les  réactions  inverses. 

Mais  il  s'établit  l'équilibre  mentionné  plus  haut,  si  l'on  chauffe  du 
cuivre  avec  une  quantité  déterminée  d'eau  dans  un  tube;  il  se  forme 
alors  HO,  H,  Gu,  GuO,  corps  qui  se  forment  aussi  en  chauffant  l'oxyde 
de  cuivre  dans  une  quantité  déterminée  d'hydrogène. 

(1)  L*auteur  admet  aussi  la  formation  passagère  d'un  corps  triple  ABC. 

(2)  Nous  mettons  les  symboles  des  éléments  au  lieu  des  lettres  employées  par 
Tauteur  pous  faire  comprendre  plus  aisément  Texcmple  qùMl  cite.      ToLLE^s. 
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Qes  réaclioDB  «toalogues  ont  lieu  lors  du  chauffage  du  p79toxjde  .de 
fer  dans  Thydrogène,  de  Targeut  dans  Tacide  chlorhydriqpe,  du  zinc 
jdaQS  Tacide  carbonique,  rjéactions  qui  toutesf  ont  lieu  en  même  temps 
qi^e  les  réaciioiys  inverses,  d'apr^  les  quantités  relatives  ie^  corps 
riagissanis,  et  sans  changement  de  tei^pérature.  Ces  phénomènes  ex- 
pliquent ans^i  pourquoi  on  facilite  l'attaque  des  corps  organiques  par 
le  bro^e,  en  ouvrant  le^  tubes  de  réaction  et  donnant  iss^Q  à  Taclde 
bromhydriquQ  formé. 

Une  troisième  partie  du  mémoire  de  M.  Pfapndler  tr^jte  de  l$i  théorie 
très-semblable  k  la  sienqe  que  M.  Williamson  ay^it  émise  iors  de  jges 
beaux  travaux  sur  la  formatioi^  de  Tétber.  Le  chimiste  anglais  peçse 
que  les  combinaisons  chimiq^es  sont  en  ipouveipent  cpntinuel;  il  y  a 
échange  perpétuel,  et  alQJPQ  par  atpme,  entre  les  group/^ç  .difi^rents 
qui  sont  en  présence. 

L'auteur  pense  que  sa  ll^éorie  est  préférable  ^  cp)le  de  J^.  ^jjli^in- 
son;  il  énumère  d'qne  manière  très-étendue  les  différencç^  4e$  4j3Ûx 
théories  et  les  avantages  de  la  sienne. 

Il  ne  pense  pas  que  toutes  les  combinaispns  j^oient  en  4chang§  con- 
tinuel d'alomes,  mais  seulepient  celles  qui  spf^t  entrées  daqs  l'état  de 
dissociation;  cela  n*empéche  pas  que  quelquefois  cet  ét^t^  qui  dépend 
de  la  chaleur,  commence  à  une  température  très-bassç,  d^  sorte  que 
nous  ne  connaissons  certaîues  combinaisons  qu'à  l'état  décrit  par 
M.  Williamson. 

Mais  il  y  a  encore  une  autre  différence;  M.  Williamspn  peosQ  que 
tous  les  atomes  à  la  fois  preoueut  part  à  Tépbange  décrit  1^i  se  substi- 
tuent atome  par  atome,  tandis  que  M.  Pfaundler  pense  que  ce  n'est 
qu'un  certain  nombre  de  moléculçs^  variant  avec  la  température,  qui 
eai  décomposé,  c'est-à-dire  dopt  les  atomes  exécuteptleur  mouyemenl 
séparément.  Les  atomes  dans  leur  course  rapi4e  ^ç  beurtent  l'un  contre 
l'autre  ou  contre  les  parois  du  vase;  ils  prennent  des  mouvements 
variés  dont  la  coïncidence  peut  amener  le  rapprochement  et  la  réu- 
nion d'un  certain  nombre  d'atomes  dissociés  appartenant  auparayant 
à  des  molécules  de  nature  différente.  ïl  se  forme  ainsi  la  double  déconr 
position,  mais  sans  qu'il  y  ail  échange,  atome  pour  atpme. 

La  théone  de  M.  Williamson  n'était  destinée  à  expliquer  que  les 
doubles  décompositions;  celle  de  M.  |?faundler  est  suscepUble  d'une 
application  plus  générale,  notamment,  comme  nous  l'avons  vu,  pour 
les  phénomènes  de  dissociation. 
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Pur  Iç  i^ayoir  éçlair«i|t  des  ^annneii  ^r^«^t  H^^f  JITf^f^F'^f 

On  admet  en  général,  d'après  Davy,  que  la  lumière  des  flammei  lesst 
due  à  la  présence  de  particules  solides  incandescences.  Majfs  on  peut 
dter  un  grand  nombre  de  flammes  très-brillantes  dont  aucun  élément 
ne  peut  être  solide  à  la  température  de  la  combustion  :  telles  âont, 
par  exemple,  celles  du  phosphore  et  de  Tarsenic  brûlant  dieins  Tpxy- 
gène. 

Dans  un  précédent  mémoire,  Tautenr  avait  établi  que  le  pouvoir 
éclairant  d'une  flamme  diminue  en  môme  temps  que  la  pression. 
Aujourd'hui^  il  montre  p^r  de|f  ^^()érijnce^  ^^pis^ves  que  ce  pouvoir 
augmente  avec  la  pression,  de  telle  sorte  que  les  flammes  les  plus 
pâles  peuvent  devenir  très-brillantes  sous  des  pressions  suffisantes.' 11  a 
fait  brûler  des  jets  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone  sous  des  pres- 
sions croissantes  depuis  i  jusqu'à  20  atmqspljères,  dans  un  vase  de 
fer  muni  d'une  glace  épaisse  qui  permettait  l'examen  spectroscopique 
de  la  lumière. 

Cous  la  pression  ordinaire,  la  flamme  d'hydrogène  est  très-j^âle. 
A 2  atmosphères,  la  lumière  augmente  visiblement;  à  10  atmosphères, 
elle  éclaire  comme  une  ))ougie  et  donne  un  spectre  continu.  La 
flamme  d'oxyde  de  carbone  fournit  les  mêmes  résultats. 

S'il  est  vrai  que  les  gaz  4enses  émettent  plus  de  lumière  que  les  gaz 
raréfiés^  rétincel|e  électrique  doit  être  plus  brillante  dans  les  pre- 
miers que  dans  les  seconds,  et  c'est  ce  que  l'expérience  confirme  par- 
faitement, soit  qu'on  con^pare  ^es  gaz  de  densités  différeutes,  soit 
qu'on  opère  sur  un  môme  gaz  sous  différentes  pressions. 


ÇHUilE  MINÉRALE. 
Sur  la  eoloration  du  jperoxyde  d'asote,  par  M.  HJ^UEV  (2). 

On  3ait  que  la  densité  de  l'acide  hypoazQlique  (peroxyde  d'azote) 
décroît  rapidement  jusqu'à  43«,  puis  que  la  décroissance  se  ralentit 
pour  devenir  nulle  vers  150**;  et  d'autre  part,  que  la  coloration  de  la 

(1)  Philosophical  Magazine^  t.  xxxyi,  p.  309. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  Lxvii,  p.  û88  {1868). 
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vapeur  de  ce  corps  se  fonce  avec  la  température.  On  suppose  que  la 
molécule  de  ce  corps  contient  à  une  basse  température  AiHy*  =  2  to- 
lumesj  et  qu'en  s'échauffant  elle  se  dissocie  en  2  molécules  AzO^  oc* 
cupant  chacune  2  Tolumes. 

En  supposant  que  AzKH  et  AzO*  se  dilatent  normalement,  il  est  fa- 
cile de  calculer  la  composition  d'un  mélange  de  ces  deux  corps  qui 
offrirait»  à  une  température  donnée,  la  densité  trouvée  pour  le  per- 
oxyde d'azote. 

Soit,  en  effet,  D  cette  densité  rapportée  à  celle  de  Hiydrogèoe; 
soient  a  et  6  les  quantités  en  poids  de  AzO>  et  de  Az*0^  contenues  dans 
ce  volume.  €k)mme  l'on  a 

!/2(AzO«)  =  23  et  i/2(Az«0*)  =  46 

pour  les  densités  théoriques  de  ces  deux  corps,  on  peut  établir  les 
relations  suivantes  : 

^  '       23    ^   46 

a  r=  46  —  D,        6  =  2D  —  46. 

Le  tableau  suivant  A  contient  les  valeurs  de  -^^  c'est-à-dire  la 


Tempéra- 

A 

~1        J 

Poids 
du  litre 

Proportion 
en  poids 

Coloration 

Nombres 

ture 

de 

deAzO» 

expérimen- 

,    ' 

vapeur 
P 

a 

théorique. 

taux. 

26.7 

3.1214 

20.26  p.  «/o 

1 

1 

B5.4 

2.8975 

25.8    - 

1.182 

1.18 

39.8 

2.7745 

29.6    — 

1.200 

4.28 

49.6 

2.4793 

40.5    — 

1.5S8 

0 

60. î 

2.1980 

53.3    — 

1.852 

1.9 

70.0 

1.9768 

66.1     — 

2.066 

» 

80.6 

1.7973 

76.9    — 

2.185 

2.2 

90.0 

1.6744 

85.1    — 

2.253 

» 

100. i 

1.5892 

89.7    — 

2.254 

2.8 

111.3 

1.5144 

93.3    — 

2.234 

2.25 

1S1.5 

1.4519 

96.6    — 

2.218 

2.24 

135.0 

1.3814 

99.1    — 

2.165 

2.20 

154.0 

1.3082 

101.7    — 

2.104 

2.12 

900.0 

» 

» 

1.9 

1.95 

225.0 

» 

» 

1  8 

» 

250.0 

» 

» 

1.7 

» 

275.0 

» 

9 

i.6 

1.6 

300.0 

» 

» 

1.56 

1.52 
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proportion  en  poids  de  AiO>,  calculées  d'après  les  densités  expéri- 
mentales. 

Puisque  le  peroxyde  d'azote  est  incolore  à  une  température  à  la- 
quelle sa  densité  de  vapeur  correspond  à  la  formule  AzH)^,  et  qu'il 
est  d'autant  plus  coloré  qu'on  s'approche  de  la  température  à  la- 
quelle la  condensation  moléculaire  correspond  à  la  formule  AzO*, 
Fauteur  suppose  que  Az^  est  incolore  et  que  AzO<  est  coloré^  et  il 
cherche  la  conséquence  de  cette  hypothèse. 

Le  tableau  B  indique  la  longueur  x  que  doit  avoir  une  colonne  de 
vapeur  nitreuse  à  26o^7  pour  présenter  la  môme  coloration  qu'une 
colonne  de  vapeur  de  longueur  constante  et  égale  à  l'unité^  mais  de 
température  variable. 

11  a  fait  usage  de  la  formule, 


D      34214  X  20,29 

P  est  le  poids  de  l'unité  de  volume  de  l'acide  bypoazotique  à  P, 

On  voit  que  la  coloration  croit  d'abord  rapidement  avec  la  tempéra- 
ture; qu'elle  atteint  un  maximum  parce  que  l'accroissement  de  colo- 
ration spécifique  est  balancé  par  le  décroissement  de  densité;  qu'enfin 
la  coloration  décroît  elle-même  indéfiniment. 

Pour  déterminer  les  nombres  expérimentaux  de  la  dernière  colonne, 
l'auteur  a  fait  usage  d'un  appareil  spécial.  11  se  compose  de  deux 
prismes  à  réflexion  totale  qui  envoient  la  lumière  du  zénith  à  travers 
deux  tubes  horizontaux  fermés  par  des  glaces  et  placés  dans  le  pro- 
longement l'un  de  l'autre. 

Ces  tubes  contiennent  les  vapeurs  à  la  pression  atmosphérique;  ils 
sont  chauffés  au  bain  d'air,  et  l'un  d'eux  peut  s'allonger  à  volonté. 
On  a  placé  entre  eux  deux  autres  prismes  &  réflexion  totale  qui  ren- 
voient les  deux  faisceaux  colorés,  parallèlement,  de  façon  à  former 
deux  images  tangentes  comme  dans  le  saccharimètre.  On  chauffe  gra- 
duellement le  tube  de  longueur  invariable,  et  Ton  obtient  l'égalité  de 
coloration  en  faisant  varier  la  longueur  du  second  tube  qui  est  main- 
tenu à  la  température  de  26«,7. 

lV«ie  tÊur  1»  eomposiilon  des  fera  ehremés, 
par  M.  Bng.  PÉUQOT  (1). 

M.  J.  Glouet  a,  dans  un  travail  récent,  établi  que  la  nature  des  fers 
chromés  naturels  est  très-variable.  Ainsi^  en  faisant  abstraction  de  la 

(1)  CampUê  rendus^  t.  ulvii»  p.  871  (1868). 
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gangue  formée  d'alumipe^  de  magnésie  et  de  alicej  a  compo^on 
des  fers  chromés  provenant  de  quinze  gisements  dififérenta  peut  être 
représentée  par  les  formules  suivantes  : 

Cr«03,FeO 

Ci*08,2Fè"0 
2Cr«03,3FeO 
3Cr2Q3,2FeO 
5Cr^X)3,4FeÔ 
5Cr«03,6Fe9 

M.  Peligot,  frappé  de  la  complication  de  ces  formules,  interprète  ces 
analyses  de  la  façon  suivante. 

En  cherchant  par  le  calcul  les  rapports  qui  existent  d'une  part 
entre  le  chrome  et  le  fer,  d'autre  part  entre  Toxygèhe  contenu  dans 
les  fers  chromés,  on  trouve  que  ces  rapports  font  ceux  qu'on  renconire 
dans  Toxyde  de  fer  magnéÙque.  En^eifet,  en  représentant  par  M  la 
somme  des  équivalents  des  deux  métaux  réunis,  et  par  0  celle  des 
équivalents  d^oxygène,  l'interprétation  des  formules  qui  précèdent 
donne  les  rapports  qui  suivent  : 

M3CH 
M803*7 

||â03*8 

M30*-* 

t|304 
11303.9 

14-303.9. 

Bien  que  les  rapports  de  3  à  4  ne  soient  pas,  pour  plusieurs  de  ces 
minerais,  aussi  rigoureux  qu'on  pourrait  le  désirer,  ^6n  peut  néan- 
moins le^  considérer  comme  étant  assez  approchés  pour  justifier  cette 
interprétation  des  analyses,  surtout  si  l'on  tient  compte  des  difficùilés 
^  qu'elles  présentent. 

Sur  u||e  poMye|le  forme  eri9tami^e  ^e  lu  silice, 
'    par  M.  "«.'de  HAIH  (1)^    ' 

La  silice  de  2,6  de  densité  cristallise,  commeon  sait^  dans  le  système 
hexagonal;  l'autre  modification  ayant  2,3  pour  densité  n'était  encore 
connue  qu'à  l'état  amorphe.  L'auteur  a  rencontré  dans  un  porphyre 
volcanique  de  Gerro  San  Cribtobal  (Mexique)  un  nouveau  minéral,  qu'il 
nomme  tridymite  et  qui  est  de  la  silice  de  2,3  dje  densité;  il  egt  |{g^le- 

(1)  Poggendorffs  Annalen,  t.  C^ë]^,ii|,  p.  507. 
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men|  crista)}is^  4^3  le  système  hexagonal,  mais  il  pe  présente  pas  la 
môme  forme  que  le  quartz  et  .constitue  de  très-belles  mâclès.  Les  pro- 
priétés optiques  de  ce  nouveau  minéral  sont  celles  des  cristaux  à 
un  axe. 
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^^r  i|ael4|iie|i  pri^^rîéléf  de  l'acide  ^aiiiqae, 
par  mÉÊ.  'Ei.  TBÀÔS^T  et  P.  BfAtJTEFElJULE.E  (1). 

L  Dern^Ué  de  yapewr  de  Vacide  cyanique.  Cette  densité  oe  peut  ^tjre 
prise  qi^'en  modifiant  la  manière  ordipair^  d'opérer,  car  si  I'qu  intro- 
duit l'acide  à  l'état  liquide  dans  le  ballon,  il  se  transforme  en  cyanié- 
Ude  solide  qui  ne  se  Volatilise  qu'à  une  température  supérieure  à 
celle  où  on  peut  prendre  la  densité  sans  crainte  de  décomposUion 
partielle.  Les  auteurs  ont  tourné  la  difficulté  en  faisant  le  vide  dans 
le  ballon  maintenu  à  la  température  de  l'expérience  et  en  le  mettant 
ensuite  en  communication  avec  un  récipient  contenant  l'acide  cya- 
nique.  Un  roMnet  en  cristal  à  trois  voies  permet  de  faire  cette  double 
opéralion.  Qn'fe^me  le  ballon  à  la  lampe  après  avoir  établi  parle 
robinet  une  (ibre  communication  avec  l'air  extérieur. 

L'Adde  cyanique  a.  été  préparé  en  décomposant,  dans  un  tube 
chauffé  par  du  soufre  bouillant,  de  l'acide  cyanurique  ou  de  la  cyamé- 
lide  pure.  La  densité  caicnlée  est  i,4S6.  La  densité  expérimieniale  a 
été  : 

die  i,^i  à  iW 
de  i,50  à  440". 

La  formule  ùff^^Q  porre^pond  h  4  volumes  de  yapeur. 

II.  Coefficient  dé  4>H9^P^^  àbsoUie  de  r<ioide  çyo^^ue.  On  a  employé 
la  n}ét]^o4e  des  f^ermométres  comparés  4ue  à  peluc.  Un  thermomètre 
placé  4ans  u^  mélange  à  —  20f  a  été  remplji  d'aci4e  cyanique  par  le 
Pfocéd^  donné  plus  haut,  et  on  {'a  fermé  4  la  lampe  quand  jl  ^  été 
rempli  jusqu'à  une  division  déterminée  dç  (a  tige  divisée  en  parties 
d'égale  capacité;  puis  on  l'a  placjé  près  d*un  bon  tt^ermomètre  à  mer- 
cure, et  on  a  suiyi  la  marche  des  deux  app§r.efls  pen4ant  le  réchauf- 
fement du  mélange  réfrigérant  coi^^tag^ment  agité  ppur  maintenir  la 

(1)  Comptes  rendus,  t.  livu,  p.  1105<. 
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température  uniforme  en  tous  les  points.  On  a  trouvé  pour  les  coeflB- 
cients  moyens  de  la  dilatation  absolue  : 

Coefficient  moyen  de  20  à  14»     0^0003300 
—  —  20  à    0*      0,0006999 

_  —  3  à    0»      0,0008450 

Le  coefficient  de  dilatation  croit  donc  irès-rapidemeni,  comme  pour 
les  liquides  très-volatils.  Aux  environs  de  O*"  le  liquide  se  trouble  par 
suite  de  la  formation  de  la  cyamélide,  et  le  volume  diminue  en  môaie 
temps  que  la  température  s*élève.  Bientôt  la  diminution  de  volume 
devient  très-considérable,  la  cyamélide  se  produit  de  plus  en  plus 
rapidement,  et  cette  production  est  accompagnée,  ainsi  que  Ta  indi- 
qué M.  Wôhlerj  de  vives  détonations  et  d*éclairs.  L'appareil  se  brise. 

IIL  Densité  de  VaMe  eyamique  liqttiîde.  Le  thermomètre  précédent 
était  construit  de  façon  que^  lorsqu'on  avait,  mesuré  exactement  la 
division  de  la  lige  à  laquelle  s'arrête  le  niveau  de  l'acide  liquide  et 
la  température  correspondante,  on  pût  faire  passer  la  plus  grande 
partie  du  liquide  dans  un  réservoir  plus  grand,  soudé  latéralement  au 
sommet  de  la  tige,  et  où  la  transformation  de  l'acide  en  cyamélide 
pouvait  se  faire  sans  amener  la  rupture  de  l'appareil.^ 

On  a  trouvé  le  nombre  1,1558  pour  la  densité  de  l'acide  cyanique 
à  —  20  degrés.  Les  coefficients  de  dilatation  indiqués  plus  haut  per- 
mettent de  calculer  les  densités  depuis  —  20  degrés  jusqu'à  0*.  Ce 
calcul  fournit  pour  la  densité  de  l'acide  â  ù^  le  nombre  de  1,140. 

Ij«i»  de  1»  «TMUiforiiwtioit  de  Faeide  eyanf qae  en  ma  Iflemères  et 

de  1»  iraiMfomwiioii  inverse, 

par  BHH.  li.  TROOST  et  P.  HAIJT1:F1:IJULE.1:  (1). 

L'acide  cyanurique  et  son  isomère  la  cyamélide  ne  se  transforment 
pas  d'une  manière  sensible  en  acide  cyanique  au-dessous  de  loO^  Vers 
le  point  d'ébullition  du  soufre,  la  transformation  est  rapide,  mais  elle 
se  complique  d'une  décomposition  partielle  qui  commence  vers  350*. 
Aucune  décomposition  ne  se  produisant  au-dessous  de  350^,  on  pourra 
mettre  en  évidence  la  loi  des  tensions  de  transformation  de  ces  corps, 
si  l'on  se  borne  à  observer  de  1 50  à  350<*. 

On  a  exécuté  simultanément  trois  séries  d'expériences  avec  des  ap- 
pareils identiques^  chauffés  dans  le  même  bain,  afin  de  pouvoir  com- 
parer la  marche  de  la  transformation  de  l'acide  cyanurique  et  de  la 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxvn,  p.  1345. 
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cyamélide.  On  a  coDstaté  que  les  pressions  étaient  bien  indépendantes 
des  quantités  de  matière. 

Le  tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus.  Il  montre  que  les 
tensions  du  gaz  cyanique  émiSj^soit  par  la  cyamélide,  soit  par  Tacide 
cyanurique,  croissent  avec  la  température,  et  que  la  transformation 
s'arrête  dès  que  le  gaz  cyanique  exerce  sur  son  isomère  une  pression 
déterminée  pour  chaque  température  : . 


Tempéra- 

Tentioni 

tom. 

de  Iranifonnation. 

!6(y 

56  millimètres, 

170« 

68 

-. 

180* 

94 

.» 

195* 

425 

—. 

215* 

157 

.—. 

227* 

180 

.« 

251» 

235 

_ 

33(y 

740 

-M 

350^ 

1200 

.» 

Sur  r««tioii  du  perehlomre  de  phiMphore  mir  !•  ehlor»l, 
par  M.  E.  PATBBIVO  (l). 

Si  Ton  chauffe  légèrement  un  mélange  de  perchlorure  de  phos- 
phore et  de  cbloral  anhydre^  il  s'établit  une  réaction  énergique  sans 
qu'on  observe  de  production  d'acide  chlorhydrique.  On  fait  bouillir 
pendant  quelques  heures,  après  quoi  Ton  traite  par  Feau  ;  il  se  sépare 
une  huile  qui,  distillée  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  puis  dessé- 
chée, bout  de  156  à  166  degrés. 

On  obtient,  après  un  ou  deux  fractionnements,  un  liquide  bouillant 
À  158  degrés,  dont  la  formule  est  G^HGl^.  Ce  corps  est  liquide,  doué  de 
l'odeur  du  chloroforme,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étber;  sa  den- 
sité est  1 ,71  à  0». 

ir  cristallise  quand  on  le  soumet  à  la  réfrigération  produite  par  l'éva- 
poration  de  l'acide  sulfureux. 

Ce  corps,  que  l'auteur  nomme  le  diméthyle  pentachloré,  se  trans- 
forme dans  un  tube  clos,  à  250  degré?,  en  sesquichlorure  de  carbone, 
sous  l'influence  du  perchlorure  de  phosphore.  Exposé  au  soleil,  en 
présence^du  chlore,  il  fournit  également  des  cristaux  de  sesquichlo- 
rure de  carbone.  Mêlé  à  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  s'é- 
chauffe, laisse  déposer  du  chlorure  de  potassium  et  se  transforme  en 
protochjorure  de  carbone  CKH.  En  conséquence,  cette  matière  doit 

(1)  Comptes  rendw,  t.  uviii,  p.  A50. 
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être  considérée  èommè  identique  avec  le  corps  que  M.  Règnault  a  ob- 
tenu dans  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  d'éthylëne. 

L'âuteur  pense  enfin  que  le  corps  de  même  composition^  pté^té 
par  M.  Règnault  en  faisant  agir  le  chlore  sur  lè  chloruré  d'éthyle^  est 
encore  Identique  et  non  isomériqcie  avec  le  précédent,  et  il  attribue  les 
différences  des  points  d'ébullition  à  ce  que  lés  {)rodtiits  obténiis  |>ar 
M.  Règnault  n'étaient  pas  complètement  pûrîfiés. 

Sur  quelques  dérivé»  du  ehlorure  triehlorométhylsnllnreux, 
par  M.  O.  E.OEl¥  (1). 

L'auteur  a  étudié  l'action  du  chlorure  trichlorométhylsulfureux  sur 
le  cyanure  de  potassium.  En  introduisant  le  chlorure  peu  à  peu  dans 
une  solution  de  cyanure  de  potassium,  il  se  dégage  du  cyanogène  et  de 
l'acide  prussique^  en  même  temps  qu'il  se  forme  du  paracyanogène. 
On  épuise  par  l'élher  contenant  de  l'alcool^  on  chasse  i'étber  et  on 
purifie  le  résidu  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool.  On  obtient 
de  cette  nianiôre  le  sêt  de  potassée  de  l'acrde  cKchloroxyniétlrylélilfu- 
reux,  qui  est  un  isomère  de  ï'acide  dichlofométhylsulfurique.  L'iso- 
mérîe  des  deux  acides  s'explique,  d'après  la  théorie  de  M.  Kolbe^  par 
les  formules  suivantes  : 

(è[§S)iSOIÔÏ!       ei      (cjf)[S0î]01i. 

Acide  dic^lorozy-  Acide  dicUoro- 

znéthybtilfardax .  métbylaalfuriçnié . 

Le  dernier  de  ces  acides  est  très-stable,  le  premfer  aHi  contraire  sfe 
décompose  facilement;  Pacîde  azotique  froid  l'attaqué  avec  une  grande 
énergie;  lè  s'él  de  pldïlrtb  se  décoriipose  déjà  aptfès  quelques  Jours; 

L'autent  eipliquô  laî  formation  de  cet  acide  par  féquation  suivante  : 

(CC13)[S0«]C1  +  2KCy  +  H^O  =  (c{go)  [SÛ}OK  +  Cy  +  HCy  +  KCl. 

En  faisant  bouillir,  le  sel  de  potasse  avec  une  lessive  de  potassé,  il 
se  forme  un  corps  dont  l'odeur  rappelle  celle  du  chloroforme;  îi  se 
produit  en  même  temps  du  sulfite  et  du  chlorure  de  potassium. 

L'acide  libre  s'obtient  en  décomposant  le  sel  de  potasse  par  de  l'acide 
sulfurique  et  en  épuisant  par  l'éther;  celui-ci  laisse  déposer  pendfànl 
l'évaporation  l'acide  sous  forme  d'aiguilles  agglomérées.  L'acide  cîî- 
chloroxyméthylsulfureux,  traité  p^r  le  zinc  et  l'acide  chlorhydriqué,' 
se  transforme  en  sulfure  de  méthyle.  Le  sel  de  baryte  cristallise  en 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  rv,  p.  5lé  (iSÔS).  ^ 
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feuilles  brillantes.  Lorsqu'on  ajoute  de  Facide  azotique  à  Tacide  oti 
â'  utr  de  ses  sels>  il  se  forme  de  Tacide  sùlfurique  et  des  gouttelettes 
d*Qn  corps  nitré  qui  se  concrètent  au  bout  dé  peu  de  tempSé 

par  M.  Maxinrel  ÉlOIPgtOIV  (1). 

Ces  combinaisons  ont  été  otife^uèf^  par  Fautètir  quf,  chércbait  à  faire 
la  synthèse  de  racidé  lêûciqilè  en  sàfûràùtâ'atiidé  étflWfhfydrique  un 
mélange  d'âcétbné  et  d'alcool  absolu,  dans  fesgoit'  rf*'6b!ëriir  le  com- 
posé C^H^^OCl^  qui  par  l'action  successive  du  cyanure  de  potassium  et 
de  ii  potasse  ^toiîwM  l'acîde  fèuciqué  CWO^'; 

Lorsqu'on  sature  de  i^i  chlorhfdriquo  sec  de  TacétouB  refroidie  et 
qu'après  une  dizaiixe  de  jours  on  lave  le  produit  à  la  soude,  on  obtient 
une  huile  ^ai,  digérée  avec  de  Fakool  et  du  cyanure  de  potassium^ 
fournit  un  précipité  blanc  insoluble  dans  Teau  et  Valcool  froid^  un  peu 
soluble  dans  l'alcool  bouillant  qui  Tabandonne  en  tables  brillantes, 
sublimables  à  300" .  Ce  éompôsé  est  azoté^  i^eutre,  ne  dé^iie  pas  d'am- 
moniaque par  l'action  de  là  potasse  alcoolique,  et  fburfiit  un  acide 
par  l'actioà  dé  l'acfàé  azotéut* 

Les  èàùi  mères  alcoofîqués  à&  ces  cristaut/  traitées  ptir  la  potaBse 
jusqu'à  de  4ù'iî  ne  se  dégage  j^fùfs  d'ammoùlàqtié^  puis  débarrassées  âe 
l'alcoôl  pâf  la  dîsiillàtîoû  et  neutralisées  par  l'acide  cblûrhydriqtte, 
fournissent,  après  évapôràtion,  une  ùiafesè  cristalline  qu'on  lave  à  l'eAu 
frbîde  et  qu'on  fait  cristdllisier  dansl'atéôol,  pufsdad^  l'eàu  bouillante. 
On  obtient  ainsi  de  longs  prismes  incolores  et  britlanlSy^i  constituent 
un  acide  ayant  pour  formule  C^H^^AzO^. 

te  sèî d'argent  dé  cet  acide  C^H^MgÂa^O^  est  sotubfe  daâs  l'eau,  dans 
ÎÂqàelle  il  crisfàliîsé  en  belles  tables  naèrées  très-îtnpressionhabiieâ  à 
fa:  lumière  et  indécomposables  à  100°.  Le  sel  de  sodium  est  intristafli- 
sàblé.  Lé  iel  mercdnijue  est  solublé  et  cristallisabté  en  tablés  nacrées. 

Ce  nouvel  acide  décompose  les  carbonates  ;  ii  est  iûsof ttfAe  dans  Teali 
froide,  soluble  dans  l'éau  bouillante  et  dans  l'alcool  froid,  très-peu  dans 
î'éther.  fl  fond  â  171^,  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydri^ue  sans  s'y 
combiner.  Ses  solutions  neutralisées  ne.  précipitent  pas  les  sels  d'ar- 
gent^ de  mercuriciim  et  de  pàryûm  j  u  colore  lé  cmorurë  ferrique  en 
rouge. 

Dans  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acétone,  il  se  forme 

{{)  Prûceedings  ùf  thé  Royal  Sùétety,  t.  tVî,  p.  364.  —  Anmlm  der  Chemie 
und  Pharmacie^  t.  curni^  p.  351.  Décembre  1868. 
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divers  produits  de  condensation;  il  était  intéressant  de  voir  auquel  de 
ces  produits  (oxyde  de  mésityle  ou  phorone)  sont  dus  la  fonnation  de 
ces  nouTcaux  composés.  En  opérant  directement  sur  Toxyde  dm  mési- 
tyle et  sur  la  phorone,  l'auteur  a  constaté  que  le  premier  produit  est 
l'acide,  et  le  second^  le  corps  neutre.  L'acide  se  forme  d'aprè«  les 
équations  : 

C»H40O  +  2Ha  =  C«Hi80C;i« 

C»H»«0C1«  +  2KCy  =  C«H«OCy«  +  2K01 

C«H«OCy«  +  KHO  +  HK)  =  C8H«KAeO»  +  AzH^. 

Sur  l'aeide  Métoiiiqae,  par  M.  HT.  HOBKOfinVIKOW  (1). 

L'acide  isobutyrique,  préparé  par  l'auteur  (2)  au  moyen  du  cyanure 
d'isopropyle,  peut  donner  naissance  à  deux  acides  isomériques  conte- 
nant un  atome  oxygène  en  plus.  Leur  composition  s'exprime  par  les 
formules  suiyantes  : 

I.  II. 

PH^l      ^  p||2/\u[Cli,CiOOH« 

L'auteur  a  obtenu  précédemment  l'acide  oxyisobutyriquef  en  in- 
troduisant du  brome  dans  l'acide  isobutyrique  et  en  remplaçant  le 
brome  par  OH  ;  il  fait  bouillir  à  cet  effet  avec  de  la  baryte.  Cet  acide 
est  identique  avec  Tadde  diméthoxalique  de  MM.  Frankland  et 
Duppa  (3),  et  la  structure  des  deux  acides  s'exprime  par  la  formule  I. 

L'acide  acétonique  de  M.  Staedeler  (4),  ainsi  que  l'auteur  l'établit 
dans  le  présent  mémoire,  est  identique  avec  les  acides  oxyisobuty- 
rique  et  diméthoxalique. 

Pour  préparer  l'acide  acétonique,  on  abandonne  un  mélange  d'acé- 
tone, d'acide  cyanhydrique  et  d'acide  chlorhydrique  pendant  trois 
semaines,  et  on  le  fait  bouillir  ensuite  pendant  trois  jours  dans  un 
matras  surmonté  d'un  réfrigérant;  on  évapore  jusqu'à  disparition  de 
l'odeur  de  l'acétone  (5). 

On  isole  l'acide  acétonique  en  épuisant  par  l'éther,  chassant  Téther 
par  distillation  et  préparant  le  sel  de  zinc  par  ébullition  avec  du  car- 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  czlvi,  p.  339.  [Nouv.  aér.,  t  ux.] 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noav.  sér.,  t.  v,  p.  53  ,  et  vu,  p.  350. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  douv.  sér.,  t.  n,  p.  362  (1864j< 

(4)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxi,  p.  320. 

(5)  L'adde  acétonique  se  volatiliserait  si  on  évaporait  à  sicdté  ;  plusieurs  chi- 
mistes, poussant  Tévaporation  trop  loin,  n'ont  pas  réussi  à  obtenir  Tacide  acéto- 
nique de  M.  Staedeler. 


-j 
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bonate  de  zinc.  L'acétooate  de  zinc  est  peu  soluble;  décomposé  par 
l'hydrogène  sulfuré,  il  fournit  une  solution  d'acide  acétonique  qui  se 
concrète  en  une  bouillie  d'aiguilles  assez  longues,  dans  une  atmosphère 
desséchée.  On  purifie  l'acide  par  sublimation.  Suivant  M.  Staedeler, 
l'acide  n'est  pas  sublimable,  mais  grimpe  le  long  des  parois  du  vase 
dans  lequel  on  le  chauffe  ;  l'auteur  a  démontré  que  ce  caractère  est  dû 
à  ce  que  Tadde  est  impur  et  chauffé  brusquement.  L'acide  acétonique 
pur  et  sec  commence  à  se  sublimer  à  74^;  il  fond  à  79**  et  se  solidifie 
,  à  7509  comme  l'acide  oxyisobutyrique. 

L'acétonate  de  zinc  est  identique  avec  l'oxyisobutyrate. 

La  formation  de  l'acide  acétonique  s'explique  par  une  réaction  ana- 
logue à  celle  qui  donne  naissance  à  l'alcool  isopropylique;  il  se  fixe 
une  molécule  d'acide  cyanhydrique,  dont  le  cyanogène  forme  le 
groupe  CO^H. 

ggajCO  +  HCy  =  gg3JC0H,Cy. 

^§3|cOH,Cy  +  2H«0  +  HQ  =  ^gglcOHjCOOH  +  AzH^l. 

L'auteu]^  termine  son  mémoire  par  quelques  réflexions  sur  les  réac- 
tions qui  se  passent  dans  les  substitutions  en  général;  il  rappelle  entre 
autres  le  fait  que  le  brome  et  le  chlore,  en  se  substituant  à  Thydro- 
gène,  ont  toujours  une  tendance  à  se  rapprocher  de  celui  des  atomes 
de  carbone  qui  est  combiné  lui-môme  déjà  soit  au  chlore,  comme 
dans  le  chlorure  d^éthyle,  soit  à  l'oxygène,  comme  dans  les  acides  pro- 
pioniqùe  et  isobutyrique  : 

^J1CH,C00H  -1-  Br«  =  ^g3|cBr,C00H  +  HBr. 

Acide  Uobntyriqae.  Acide  broxnisobatyriqne. 

Sur  l'aelde  bn^viqpie  mon^eliloffé, 
par  M.  HT.   HOBKOIVNIKOW  (1). 

D'apxès  les  expériences  de  M.  Beilstein,  le  chlorose  substitue  à  dif- 
férents atomes  d'hydrogène,  suivant  qu'il  agit  seul  ou  en  prt^sence 
d'iode.  L'auteur  a  voulu  s'assurer  si  en  présence  de  l'iode  le  chlore 
remplace  un  atome  d'hydrogène  différent  ^e  celui  auquel  se  substitue 
le  brome  lorsqu'on  chauffe  celui-ci  avec  l'acide  butyrique.  Le  chlore 
réagit  très-difficilement  sur  l'acide  butyrique  bouillant;  mais,  en  pré- 
sence d'iode,  la  substitution  s'effectue  plus  facilement.  Par  la  distilla- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sôr.,  t.  iv^  p.  021  (1868). 

NOQY»  UiSi;  T.  XI.  1869.  —  soc.  CHIII.  33 
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tioo  fractionnée,  oopeut  séparer  ya  Mqyid^  bouillant  entre  200  fi  2iO», 
qui  dépose  par  le  refroidissement  des  cristaui  prismatique^  d'acide 
butjrique  monochloré.  On  sépare  les  cristaux  de  Teai;  mère  et  on  les 
fait  cristalliser  daiis  de  Teau.  L'acide  pur  tQ^i  entjre  98  et  99^,  et  w  9e 
solidifia  qu'à  9^^  |1  se  sublime  à  8Q% 

pwr  im,  VfJVUlVlV  ^t  iP«VEll9R4W«  Lih 

En  nitrant  Tacide  benzoîque  brome,  on  obtient  deux  Isomères»  les 
acides  a  et  p  benzoîque  bromonitré.  Les  auteurs  ont  transformé  Ta- 
clde  p  benzoîque  bromonitré  en  acide  antbranîlique  (méta-amido- 
benzoîque)  (2).  L*acide  a  bromonitrobenzoïque,  traité  de  la  môme  ma- 
nière, se  transforme  également  en  acide  antbranilique.  On  s'est 
assuré  de  Tidentité  des  deux  acides  entre  eux  en  même  temps  qu'aTec 
l'acide  anthranilique  préparé  au  moyep  de  l*in(ligo,  par  la  compa- 
raison des  sels  de  baryte,  d'argent»  de  plomb^  de  cuivre. 

En  ajoutant  goutte  à  goutte  une  lolution  d'acide  azoteux  à  une  so- 
lution bouillante  d'acide  ^ntbranilique,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'azote»  on  obtient  de  l'acide  salicylique.  Les  auteurs  ont  constaté 
que  l'acide  anthranilique,  préparé  au  moyen  de  l'acide  a  bromonltro- 
benzoîque»  donne  le  môme  acide  salicylique  que  celui  qu'on  dérive  de 
l'acide  p  bromonitrobenzoïque.  L'acide  salicylique  fond  entre  158  et 
159*.  Pour  le  préparer  par  cette  méthode»  on  emploie  le  mélange  des 
deux  acides  bromonitrés. 

Sur  le  r^mplft/c^mffmÈ  d»  Vamidogf^e  piur  |'|lJ^^e)Of[è■le  dans  lem 
aeides,  par  BHH.  nCBBIVEB  et  PETERMAIVIV  (3). 

Les  auteurs  ont  remarqué  qu'en  traitant  un  acide  amidé  par  de  l'a- 
malgame de  sodium  et  de  l'eau»  saiis  empâcbar  réchauffement  du  li- 
quide, il  se  dégage  de  Fammonîaque»  et  le  groupe  ÀzHS  est  remplacé 
par  H.  En  opérant  de  cette  manière,  on  ^  pu  transformer  les  ai^des 
bropiamidobenzoïque,  antl^ii'aniliquç  et  amidobenzoîque  en  acide  ben- 
zoîque. 

(1)  Ziitschrtft  fur  Chemtc,  nouv.  bôp.,  t.  nr,  p.  ÇA6- 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^'noviY,  sér.»  U  x,  p,  278. 

(3)  Zeitichrift  /ûr  Chemie,  nouv.  »te,  t.  nr,  p.  548.  ' 
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Sur  la  préparation  de  la  phlorone  du  goadron  de  hèire, 
par  BHH.  «OBVP-BBSAIVEZ  et  BAD  (1). 


On  mélange  i  partie  de  créosote,  du  goudron  de  hêtre  avec  i  partie 
et  4efnie  d*£icide  sulfurique  ;  on  abandonne  le  tout  pendant  24  heures 
au  repoS;  il  se  produit  une  masse  pâteuse  rouge  ^  on  chauffe  ensuite 
doucemeult  daiis  upe  cornue^  après  addition  4e  6  parties  4'eau  et  d'uqe 
partie  et  demie  de  peroxyde  de  manganèsç.  Une  réaction  assez  vive  $e 
produit,  le  mélangé  s'échauffe  et  il  distille  un  liquide  jaune  qui  laisse 
déposer  bientôt  des  cristaux  de  môme  couleur.  Après  la  réaction  on 
recueille  les  cristaux  ÎQfJfié^^  e|  on  épuise  la  )i^u,eur  filtrée  avec 
de  Téther  aussi  longtemps  que  celui-ci  est  encore  coloré.  Après  qu'on 
a  chassé  Téther  par  la  distillation^  on  obtient  une  seconde  portion  de 
cristaux  qu'on  réunit  aux  premiers.  Des  cristallisations  successives 
fostroissent  dans  ralcooi  des  cristaux  clinorhombiques  d'un  beau 
jaune  d'or,  présentant  toutes  les  propriétés  de  la  phlorone,  ^^H^^;ils 
sont  très-peu  solubles  dans  l'eau  froide,  beaucoup  plus  solables 
dans  Feau  bouillante,  très-solubles  dans  l'alcool  et  l'éther.  Ces  cris- 
taux sont  également  solubles  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  dans 
l'acide  chlorhydrique  bouillant  ;  la  solution  fournit  par  le  refroidis- 
sèment  des  cristaux  blancs  de  chlorhydrate  de  phlorone.  La  potasse  so- 
lide forme  avec  la  phlorone  une  masse  verte  ;  l'acide  sulfureux  la  dé- 
colore et  le  chlorure  ferrique  donne  une  coloration  brune. 

Tontes  ces  propriétés  concordent  avec  celles  indiquées  par  MM.  Rom- 
mier  et  Bouilhon  pour  laphloronepréparée  avec  le  goudron  de  houille^ 
bouillant  de  195*  à  22«. 

ihir  l'aoide  ciimaiwiqae  ei.snr  son  isomère  TaMde  atropiqne, 
parUI.  e.  KBAVV  (2). 

L'acide  atropîque^  sous  l'influence  du  bichromate  de  potasse,  se 
transforme  en  acldè  carbonique  et  acide  benzoïque. 

Foudu  avec  dp  l'hydrate  de  potasse,  il  donne  de  Tacide  formique  et 
de  l'acide  a  toluique^  fusible  à  76^  et  donnant  un  sel  de  chau^  ^ui  ren- 
ferme j[G8H702)2pa  -I-  3IP0.  )l.'acide  vulpique  donue  le  même  acide 
toluique. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sôr.,  t.  iv,  p.  550. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxLyni,  p.  2A2.  NoTembre  1868.  — 
Bulletin  de  la  Soc,  éhimique^  nouv.  sér.,  U  x,  p.  420. 
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L'acide  chiorhydrique  concentré^  chauffé  pendant  6  heures  i  137% 
donne  un  acide  chloré^ soluble  dans  Téther  et  dans  la  benzine,  se  trans- 
formant  en  acide  isatropique  par  son  ébuiiition  prolongée  avec  l'eau. 

Traité  par  Tamalgame  de  sodiutn,  l'adde  atropique  fixe  H>  et  donne 
un  acide  différent  de  Tacide  homotoluique;  c'est  un  acide  phénylpro- 
pionique  huileux  et  incristallisable,  donnant  un  selcalcique  très-solu- 
ble  et  un  sel  d'argent  C^HUgO^  cristallisable  en  écailles  dans  Teau  bouil- 
lante. Deces  faits  Fauteur  tire  dgs  conséquences  théoriques  pour  les- 
quelles nous  derons  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire  original. 

Sur  l'Airepiae,  par  H.  €.  KHAUT  (1). 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  antérieurement  le  mode  de  décompo- 
sition de  l'atropine^  qui  a  aussi  été  étudiée  par  M.  W.  Lossen  (3).  Son 
dédoublement  en  tropine  et  en  acide  tropique  s'opère  facilement  par 
la  baryte,  à  58%  en  abandonnant  le  mélangé  pendant  huit  jours  et 
chauffant  alors  de  nouveau  &  la  même  température.  L'acide  tropique 
ne  contient  alors  que  peu  d'acide  atropique.  Celui-ci  se  forme  par  l'ac- 
tion de  la  baryte  à  125<*.et  est  alors  accompagné  d'un  peu  d'acide 
isatropique  C^HW. 

L'atropine  commerciale  ne  se  dissout  pas  en  totalité  dans  la  baryte 
bouillante;  il  s'en  sépare  des  gouttelettes  huileuses  qui,  par  le  refroi- 
dissement, forment  une  masse  résineuse  constituant  une  base  qui,  d'a- 
près l'analyse  du  chloroplatinate,  renferme  G^^H^^ÀzCn.  Ce  chloroplati- 
nate  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  petites  lamelles  jaune  clair. 

Le  sel  de  chaux,  décrit  précédemment  comme  de  Tatropate  et  du 
tropate  de  chaux  (C^H^03)*Ga,  cristallise  en  tables  rhomboïdales  de 
100"  39'  (et  non  100*^)  avec  4  molécules  d'eau;  on  l'obtient  aussi  à  l'état 
anhydre  en  aiguilles  ;  enfin  l'auteur  a  obtenu  des  cristaux  renfermant 
une  quantité  d'eau  qui  n'a  pu  être  déterminée.  Chauffé  à  200«pendant 
2  à  3  heures  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  le  tropate  de  chaux  ne 
change  pas  sensiblement  de  poids;  mais  à  iOO<*,  à  l'air,  sa  composition 
se  rapproche  très-lentement  de  celle  de  l'atropale.  Chauffé  &  220^  le 
tropate  de  chaux  se  décompose  en  donnant  des  gouttelettes  huileuses 
ayant  l'odeur  de  l'essence  d'amandes  amères,  du  carbonate,  de  Tatro- 
pate  et  de  Tisatropate  de  chaux. 

Chauffée  pendant  iO  heures  à  lOOo  avec  de  l'acide  chiorhydrique 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  u  cuviii,  p.  236.  Novembre  1868. 

(2)  Bullet  de  la  Soc,  chimique^  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  109,  et  t.  iv,  p.  222. 
(S)  Idem^  t.  III,  p.  215. 
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concentré,  l'atropine  donne  un  produit  qui,  repris  par  l'éther,  laisse 
après  évaporation  un  résidu  auquel  la  benzine  enlève  une  portion  so- 
luble,  tandis  que  de  l'acide  tropique  reste  insoluble.  La  portion  solu- 
ble,  reprise  par  l'eau  après  évaporation  de  la  benzine,  laisse  une  masse 
résineuse  Jaune,  amorphe,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  les  alcalis» 
présentant  la  composition  de  l'acide  atropique  et  de  l'acide  isatropique 
et  se  transformant  en  ce  dernier  par  l'action  de  l'eau  après  quelques 
semaines,  ou  par  l'action  de  la  baryte  bouillante. 

0iir  l'aeide  piniAriqae  et  «iir  «ea  modiUeaiioiui, 
par  H.  S.  DITTEBIVOY  (i). 

L'acide  pimarique  a  été  trouvé  dans  la  résine  de  pin,  par  Laurent, 
qui  lui  a  assigné  la  formule  -G^H^^^-^,  c'est-à-dire  la  même  que  celle 
de  Tacide  sylvique  de  Trommsdorff;  distillé  dans  le  vide,  il  se  trans- 
forme en  un  acide  possédant  les  caractères  de  l'acide  sylvique.  La  for- 
mule «20H30^  a  été  vérifiée  par  M.  Sie^ert;  enfin,  M.  Maly  regarde 
Tacide  pimarique  comme  identique  avec  l'acide  sylvique^  auquel  il  as- 
signe la  formule  ^^H^^O^  et  qu'il  regarde  comme  bibasique. 

Pour  obtenir  l'acide  pimarique^  Fauteur  fait  digérer  la  résine  gali- 
pot,  du  pinustnaritima,  pendant  deux  jours,  avec  de  l'alcool  faible  au- 
quel il  cède  une  essence  et  une  résine  amorphe;  quand  l'alcool  faible 
ne  se  colore  plus,  on  reprend  le  résidu  grenu  par  de  l'alcool  bouillant 
qui  abandonne  des  croûtes  cristallines  dures  d'acide  pimarique.  Celui- 
ci,  purifié  par  cristallisation  de  l'alcool  bouillant,  est  insoluble  dans 
Teauy  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  soluble  dans  TalCôol  bouillant  et 
dans  l'éther.  il  fonda  149*  (125%  Laurent;  155%  Siewert)  et  bout  à 
320<*.  Il  renferme  -G^H^O^  et  son  sel  de  sodium,  qui  cristallise  en  lamel- 
les nacrées  presque  insolubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau 
bouillante^  l'alcool  et  l'étber^  a  pour  composition  ^<^H^Na^;  ilren- 
ferme  4H^  qu'il  perd  à  100*.  Le  êel  potassique  est  cristaHisable^  peu 
Eoluble  dans  l'eau^  soluble  dans  l'alcool  ;  il  renferme 

-G*^H»K02  +  2€»H3«0*; 

il  est  anhydre  et  fond  à  121*.  Le  sel  ammoniacal 

cristallise  en  aiguilles  soyeuses  solubles  dans  l'eau,  mais  décomposa- 
blés  par  beaucoup  d'eau.  Le  sel  d'argent  -G^H^^Ag^. forme  un  préci- 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cilvui,  p.  143.  Novembre  1668. 
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pité  blanc  qui  rougit  à  Tair.  Le  sel  de  plomb  est  cristalÙsable  dans 

l'éther. 

Le  pimaraté  d'argent^  traité  par  i4ddure  d*éthyle^  donne  de  Tacide 
pimarique  et  non  son  éther. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  sur  racidé  pimarique,  mais  Tac- 
tion  n'est  pas  nette. 

Une  solutioti  alcoolique  d*acide  pimarique,  traitée  par  un  courant 
d*acide  chlorhydrique,  se  cotore  eh  brun  et  laisse  déposer  un 
précipité  cristallin  qui  est  de  l'acide  pimarique  modifié,  donnant  avec 
Tanmioniaqué,  noti  dëâ  aiguilles,  tnkii  une  masse  gélatineuse.  Cet 
acide  modifié  fond  à  Us*. 

La  distillation  de  Tacide  pimarique  donne  une  résine  Jaune,  cassante 
et  transparente,  soluble  dansTalcool  et  incristallisable;  cette  résine  têt 
un  acide  donnant  un  sel  ammoniacal  gélatlneui  et  cristallisant  apf  ôs 
quelques  Jours  en  aiguilles.  L'acide  libre  fond  à  129<>;  ce  n'est  étmc 
plus  l'acide  pimarique  primitif,  coittme  l'indique  M.  Siêvrert  ;  îfaàia  il 
est  identique  atec  l'acide  sylvlque^  ainsi  que  l'a  constaté  rauteur^  L'a- 
cide pimarique  et  l'aeide  sylviqne  sodt  lévogyfés. 

0iii>  U  MÉttlfure  a'ot^lieAttjtto^  par  HH;  R;  9mB, 
M.  MABWBNVmLAMM  et  A.  «RVBBR  (1}/ 

Le  bisulfure  d*oxybenzyîe  (toluolbisulfoxydj  -0**11*^%*  ,  obtenu 
d*al)ord  par  M.  Maerker  en  oxydant  le  sulfhydrate  de  benzyle,  a  été 
également  préparé  par  MM.  Otto  et  Gruber  par  Taction  de  l'eau  Sur 
l'acide  toluolsulfureux  (2).  il  fond  à  76*  et  non  à  74»,  comme  cela  avait 
é(é  indiqué.  Traité  par  une  lessive  concentrée  et  bouillante  de  potasse, 
il  se  dissout  en  partie;  la  solution  renferme  du  toluolsulfite  et  du 
toluotsulfate  de  potassé,  tandis  que  là  portion  non  dissoute  constitue 
du  bisulfure  de  benzyle  : 

Ce  bisulfure  est  identique  avec  celui  que  M.  Maerker  a  obtenu 
comme  produit  accessoire  dans  la  préparation  du  métasulfhydraté  de 
benzyle,  par  réduction  du  chlorure  benzylsulfureux  (3)  et  par  l'action 
de  l'air  sur  la  solution  alcoolique  dd  métasulfhydraté.  Il  cristallise 
dans  Talcool  en  longues  aiguilles  ou  en  tables  rhombpïdales  fusibles 

(3)  Zeitsehrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  623.     * 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  nouv.  sér.,  t.  ix,  p.  132;  t.  x,  p.  132, 143. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  65. 
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à  40-41^  însolubleâ  flans  Teau,  solobles  dans  Palcool  tdôfUâmJ^Mi        ^*  j  ^ 
core  mieux  dans  la  benzine  et  dans  Téther.Le  «inc  et  Tacide  suKurique^/.  * .  ^>  , 

lé  banstormfenl  en  snUbydrate;  la  potasse  botiîUante  ne  ràltêre  paô;         /  , 
ràcide  sùlfurique  fumant  le  côloi^e  en  jaune,  puis  en  vert,  et  le  dissout 
à  chaud  avec  une  coloration  indigo  qui  disparaît  par  ràdditioii  d'eau. 
L'ammoniaque  alcoolique  Jiouillantë  ^fet  s&ns  dctibii. 

JLction  du  hrwh^  %w  le  bisulfure  d^oœybenzyle»  Cette  action  donne  lieu 
au  bromure  (^**H**S^O^)*Br*  et  non  à  un  dérivé  de  substitution 
Qi4Hi3sio2Br|  comme  Favaient  d'abord  annoncé  MM.  Otto  et  de  Gruber. 
Ce  bromure  forme  de  petites  aiguilles  blanches,  insolubles  dans  TeaUi 
solubles  dans  Téther  et  la  benainOé  L'ammoniaque  aqueuse  concen- 
trée le  décompose  à  Tébullition  suivant  l'équation  : 

+  2{-67H7^5^*)H2Aa  +  -Gi*Hi*S«. 

Snlfotolaolamide.  Bisalfare 

de  beoi^la. 

Cette  atrlibti  ne  t^ek^met  pas  d'admettre  que  le  broliiurô  en  qtiëstidti 
soit  un  mélange  bisulfure  d*otyben2tl^  et  d'un  bibromuré;  tAt  daâH 
ce  cas  le  bisulfure  d*oxyben2yle  resterait  inaltéré,  l'ammorilaque 
étant  sans  action  sur  Itti. 

La  potasse  concentrée  décompose  le  même  bromure  eti  âdtinânt  dix 
toluolsulfite,  du  toluolsulfate  de  potassium  et  du  bisulfure  de  benzylë; 
la  Réaction  à  lieu  sans  doute  en  dent  phases  : 

(4i4Hi4Sâ03)2Br9  +  knO^  =  2KBr  +  2(47H7K«^) 

Le  brome  agit  sur  le  bisulfure  de  benzyle  placé  sous  de  Teau  à  100^ 
en  le  transformant  en  bromure  toluolsulfuri^tiB  : 

Ce  composé  est  identique  avec  celui  obtenu  par  MM.  Otto  et  dé  Ofubei* 
par  Taction  du  brome  sur  Tacide  toldolsulfureuit;  il  fond  à  dé»,  est  in- 
soluble dans  l'éati,  solublé  dans  la  benzine  et  Téther,  cHstallisàble  éù 
prismes  rhomboïdaux,  etc. 

Il  n*est  pas  douteux  qu'en  ménageant  la  réaction  on  doit  piôutôi^ 
faire  agir  le  brome,  sans  qu'il  s'ensuive  une  action  blydàdte;  dans 
ce  cas,  on  obtiendrait  le  bromure  toîuoîsulfureux  qui,  sous  l'influencé 
de  Tamalgame  de  sodium,  pourrait  dbnner  le  composé  encore  moins 
oxygéné  €7H7Na^-0^. 

Acide  bromotoluolsulfarique  •GTfi^BrS-^^.  Le  bisulfure  d*oxyl>enzyIe, 
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chauffé  pendant  1  à  2  heures  avec  un  excès  de  brome,  se  dissout  en 
laissant  un  léger  résidu,  probablement  de  dérivés  bromes  du  toluène, 
et  en  produisant  de  l'acide  bromotoluolsulfurique.  Le  sel  barytique  de 
cet  acide  forme  des  lamelles  brillantes,  peu  solubles  dans  Teau  froide 
et  supportant  une  température  de  200*  ;  il  renferme 

€i*H"Br>^S^<*a  +  2HtO^. 

L'action  du  chlore  sur  le  bisulfure  d'oxybenzyle  est  plus  énergique 
que  celle  du  brome  ;  le  chlorure  ^^H^^SOVil  se  sublime  en  aiguilles 
fusibles  &  68*  et  il  se  forme  en  même  temps  de  Tacide  cblorotoluol' 
sulfurique  qui  forme  un  sirop  épais,  soluble,  et  cristallisable  &  la  lon- 
gue. Son  sel  barytique  ^"H**Cl«^^8*a  +  2H«^  cristallise  dans 
Teau  bouillante  en  aiguilles  aplaties,  longues  et  brillantes. 

Suiflire  de  benzyk  (^^h?)!^,  h  s'obtient  par  la  distillation  du  coqi- 
posé  plombique  du  sulfhydrate  de  benzyle  (^^ht^s^I),^  :  il  reste  du 
sulfure  de  plomb,  tandis  que  le  sulfure  de  benzyle  distille  &  Tétat 
d'une  huile  jaunâtre,  d'une  odeur  désagréable,  plus  dense  que  Teau 
dans  laquelle  il  est  insoluble,  soluble  dans  l'alco(^  absolu,  l'éther  et 
la  benzine.  Après  une  quinzaine  de  jours  cette  huile  se  solidifie  en 
s'oxydant  et  se  transforme  en  une  masse  cristalline  blanche^  fusible  à 
42*  et  renfermant  ^^H^^^-Q.,  et  constituant  probablement  un  mé- 
lange. 

Préparation  du  sulfkydrate  de  benzyle.  Les  auteurs  recommandent  de 
traiter  le  chlorure  toluolsulfurique,  en  solution  dans  la  benzine,  par 
l'amalgame  de  sodium,  de  manière  à  le  transformer  en  toluolsulfite 
de  sodium,  et  à  traiter  ensuite  celui  ci,  sans  l'isoler,  par  le  zinc  et 
l'acide  sulfurique. 

Aetion  de  l'aeidie  «ulforique  mur  l'aeide  nriqne, 
par  HIH.  O.  itCHIJIiTZEIV  et  JW.  WKLRUXB  (1). 

L'acide  urique  chauffé  avec  deux  fois  son  poids  d'acide  sulfurique, 
dégagea  110'*  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  carbonique  si  l'on 
maintient  pendant  quelque  temps  la  température  à  iiO^-130**,  il  arrive 
un  moment  où  la  masse  délayée  dans  l'eau  ne  fournit  plus  de  dépOt 
cristallin  d'acide  urique.  On  reprend  cette  masse  par  beaucoup  d'eau, 
et  après  24  heures  on  filtre  le  dépôt. 

Le  liquide  filtré,  débarrassé  d'acide  sulfureux  par  l'ébullition,  étant 
neutralisé  par  du  carbonate  de  plomb  et  filtré  de  nouveau,  fournit  des 

(1)  Deutsche  Chemische  GeseUschaft^  1868,  p.  150. 
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grains  jaune-brun  renfermant  de  Tacide  urique  inaltéré,  une  matière 
ulmique,  de  l'acide  hydurilique  -6*H®Az*0®  +  H*0-,  et  un  composé 
analogue  à  la  xanthine,  lapseudoxanthine,  ^H^Ax^O'.  Pour  séparer  ces 
substances,  on  traite  le  produit  par  l'eau  bouillante,  qui  les  dissout  peu 
à  peu,  sauf  la  matière  ulmique;  on  évapore  &  sec  la  solution  aqueuse, 
on  reprend  le  résidu  &  froid  par  de  l'ammoniaque  qui  dissout  l'acide 
hydurilique,  puis  on  dissout  le  reste  dans  de  la  potasse  d'où  l'on  sé- 
pare la  pseudo^anthine  et  Tacide  urique,  par  précipitations  fraction- 
nées, par  l'acide  chlorhydrique. 

La  pseudoxantbine  est  une  substance  cireuse,  incristallisable,  peu 
soluble  dans  l'eau,  l'ammoniaqae  et  l'acide  chlorbydrique,  soluble 
dans  les  alcalis  fixes  d'où  l'acide  chlorhydrique  la  précipite  à  l'état 
floconneux.  L'acide  azotique  l'attaque  avec  dégagement  de  gaz. 

La  liqueur  qui  a  fourni  la  pseudoxantbine  et  les  autres  composés 
donne  par  l'évaporation  du  sulfate  et  de  l'hydurilate  d'ammoniaque; 
l'acide  chlorbydrique  donne  dans  cette  liqueur  un  précipité  blanc,*  le 
chlorure  ferrique  y  produit  une  coloration  verte  qui  devient  rouge  & 
chaud.  Le  chlorure  de  baryum  et  l'acétate  de  plomb  y  donnent  un 
précipité  blanc;  l'acétate  de  cuivre  fournit  &  froid  un  sel  hydraté  jaune- 
rouge,  et  &  chaud  un  sel  anhydre  noir. 

Les  eaux  mères  de  l'hydurilate  d'ammoniaque,  traitées  àl'ébullition 
par  de  Thydrate  de  plomb,  puis  par  de  l'hydrogène  sulfuré,  fournis- 
sent des  cristaux  presque  incolores  de  glycocolle. 

0ar  deux  Aértwém  de  Faeide  Idppnriqne,  par  H.  P.  GBIBilli  (1). 

On  obtient  l'acide  oxyhippurique-G^H^AzO^  en  faisant  bouillir  la  so- 
lution aqueuse  de  sulfate  d'acide  diazohippurique,  neutralisant  par 
l'ammoniaque  lorsque  tout  dégagement  d'azote  a  cessé,  évaporant  à 
100»  et  mettant  l'acide  en  liberté  par  HCl.  Cet  acide  cristallise  en  ai- 
guilles incolores,  solubles  dans  l'eau  bouillante^  l'alcool  et  l'éther, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

L'acide  azoteux  décompose  sa  solution  aqueuse. 

Vadde  iodhippurigue,  -G^H^AzI^s,  s'obtient  par  l'action  de  l'acide 
iodhydrique  sur  le  sulfate  diazohippurique  ;  il  se  sépare  en  cristaux 
iDColores,  qu'on  purifie  en  les  dissolvant  dans  l'ammoniaque  et  préci- 
pitant par  l'acide  chlorhydrique.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau 
froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  et  très-soluble  dans  l'alcool 
et  l'éther.  11  forme  des  laoïelles  semblables  &  la  naphtaline  ;  sa  solu- 

(1)  Deuisehe  Chemische  GesêlUchaft^  1868,  p.  IM. 
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tioD  ammoniacale  donne  avec  l'aaotate  d'argent  un  précipité  blanc 

L'iode  7  est  aussi  fortement  retenu  que  dans  racideiodobenzoîque. 

Cet  acide  est  isomérique  arec  l'acide  iodhippurique  obtenu  par 

M.  Maier  par  l'action  de  l'iode  sur  l'acide  hippurique.  Dans  le  nouvel 

acide,  l'iode  est  contenu  dans  le  radical  benioyle,  tandis  que  l'acide 

de  M.  Maier  est  :  ^ 

€2HI(A2Ëî),^,^m5^. 


'ean   prfateipe  Telatil  et  mwré  trooré  émmm  le 
ehviie  du  QaboB,  par  H.  A.  QIBARD  (1).      ' 

Le  sue  pur  du  caoutchouc  rëcemmetit  Importé  du  6abo>By  évaporé  & 
une  douce  chaleur>  se  dessèche  en  une  masse  colorée^  cristalline^  qaU 
reprise  par  l'alcool,  fournil  des  cristaux  blancs  auxquels  Pautedr 
donne  le  nom  de  DambcnUe^  parce  que  le  suc  épaissi  qui  constitue  ce 
caoutchouc  est  nommé  tfdcmbô  pdr  les  indigènes. 

La  proportion  de  dambouite  est  de  S/iOOO  envifon.  Elle  est  blan- 
che,  trës-soluble  dans  l'èau,  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu*  Elle 
fond  &  i90«  et  se  rolatilise  sans  décomposition  yers  200  à  210^^ 

Lorsqu'on  abandonne  à  Tévaporation  une  solution  de  dambonlte 
dans  l'alcool^  on  obtient  de  beaux  cristaux  qui  dérivent  du  prisme  droit 
à  base  rhombe;  ils  sont  anhydres,  leur  formule  est  CH^O^^  La  cristal- 
lisation  dans  l'eau  est  difficile  ft  cause  de  la  grande  solubilité;  dans 
ce  cas  elle  forme  des  prismes  obliques  hydratés  dont  la  formule  est 
C8H»0«,3HO. 

La  dambonite  est  un  corps  sucré  extrêmement  stable;  l'acide  sul- 
furique  et  l'acide  azotique  froidS|  les  solutions  alcalines  même  concen- 
trées et  chauffées  &  iOQ^  ne  l'attaquent  pas.  Elle  ne  réduit  pas  le  tar- 
trate  cupropotassique  et  elle  ne  subit  pas  la  fermeistation  alcoolique. 

Elle  réagit  à  froid  sur  l'acide  iodbfdrlque  fumant,  et  à  liOo  sur 
l'acide  chlorhydrlque.  Si  l'on  opère  cette  attaque  en  vase  clos,  on  voit 
se  former  de  Fiodure  ou  du  chlorure  de  méthyle  et  une  matière 
neutre  cristalline,  non  volatile,  de  saveur  sucrée,  qui  offre  la  compo- 
sition de  la  glucose  desséchée  : 

CSHSO»  +  Hl  =  C«H«0«  +  C2B»I. 

La  damf)onite  doit  donc  être  considérée  comme  dh  éthër  tdéth^Ii^tlë. 

M.  Girard  a  donné  le  nom  dé  dambose  au  produit  C^'tl^O^.  La  mèil- 

eure  manière  de  l'obtenir  consiste  à  chauffer  à  lOO®  dans  dés  tubes 

E*(i)  Comptes  rendus,  t.  lxvii,  p.  è20  (iSSéj. 
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ermés  la  dambonite  avec  un  excès  tl'acide  lodhydrique  fumant*  Od 
Terse  ensuite  dans  la  liqueur  acide  de  Talcool  à  95<^  qui  précipite  le 
damhose  à  l'état  incolore,  puis  on  redissout  le  précipité  dans  de  Veam 
Cette  liqueur,  traitée  par  un  volume  centuple  d'alcool  à  9^0^  fodrnit> 
par  le  refroidissîement,  de  beaux  cristaux  de  dambose. 

Ce  corps  est  blanc  et  cristallisé  en  prismes  dérivés  du  prisme 
oblique  à  base  rbombe.  Il  est  très-soluble  dans  Teau  et  insoluble  dans 
Falcool  absolu.  Sa  sareur  est  moins  sucrée  que  celle  de  la  damboaitè. 
Il  fond  &  230®  et  se  décompose  au-delà  de  ce  point. 

Le  brome  l'attaque  vers  180®  en  donnant  de  l'acide  brombydrique 
et  un  produit  brome.  Le  percblorure  de  phosphore  réagit  sur  lui  vers 
150%  produisant  de  l'acide  chlorhydrique  et  une  substance  d'odeur 
camphrée.  L'acide  azotique  bouillant  le  transforme  en  acides  oxal- 
hydrique  et  oxalique.  Broyé  à  froid  avec  de  l'acide  sulfurique  mono^ 
hydraté,  il  se  dissout  sans  se  colorer  et  fournit  un  acide  incHstalli- 
sabie^  Vacide  dambosulfimquef  dont  les  sels  ont  pour  formule 

C*«H««0*«2BaO,4SO». 

En  entrant  dans  cette  comi3inaison,  le  ctambose  acquiert  des  pro- 
priétés nouvelles,  car  cet  acide  réduit  immédiatement  le  tartrate 
cupropotassique,  ce  que  ne  fait  pas  le  dambose  normal.  Cet  acide, 
abandonné  dans  l'air  humide^  se  décompose  et  le  sirop  acide  se  rem- 
plit bientôt  ie  mamelons  cristallins  de  dambose. 

Les  alcalis  concentrés  ne  l'attaquent  qu'à  une  température  élevée, 
leâ  solutions  métalliques  ne  le  précipitent  pas.  L'auteur  a  pu  obtenir 
avec  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  le  composé 

CfifiSO^PbO  +  PbO, 

et,  avee  une  dissolution  fie  baryte  dàhs  l'esprit  de  bois,  lé  cèrps 

C«H60^Ba6. 

jiur  l'aeide  Atraetyliqne  et  le*  atraetylatee, 
par  m.  Éd.  liEFRAMC  (1). 

La  racine  à*mtratyli$  gummifera  renfermoi  outre  de  l'inuline  et  au- 
tres principes  immédiats,  un  composé  particulier,  l'acide  atractylique, 
qui  y  existe  à  l'état  de  âel  de  potasse.  Pour  le  retirer,  on  traite  la  ra- 
cine desséchée  par  cinq  fois  son  poids  d'eau,  en  deux  fois  ;  après  une 
ébullition  de  20  à  26  minutes,  on  filtre  et  on  laisse  déposer  pendant 

^    (1)  Brochure;  Victor  Rozier,  éditeur, Paris,  1809. 


500  CHIMIE  ORGANIQUE. 

24  heures,  après  quoi  on  décante  pour  séparer  rinuline  déposée;  on 
évapore  à  consistance  sirupeuse  et  Ton  ajoute  au  résidu  cinq  fois  son 
volume  d'alcool;  il  se  sépare  peu  à  peu  une  matière  gommeuse  brune 
qu'on  enlève,  puis  on  distille  Falcool  :  il  reste  ainsi  un  sirop  clair, 
d'un  brun  rougefltre^  d'une  odeur  balsamique,  qui  dépose  peu  à  peu 
des  cristaux  aiguillés  recouverts  d'une  matière  sucrée  brune  ;  on  les 
lave  à  l'alcool,  puis  on  les  fait  cristalliser  dans  de  l'alcool  à  56  cen- 
tièmes. 

On  peut  remplacer  ces  opérations  par  un  simple  épuisement  de  la 
racine  par  l'alcool  à  56-75  centièmes  bouillant,  qui  fournit  immédia- 
tement, par  le  refroidissement^  des  cristaux  d'atractylate. 

Ce  sel  est  incolore,  inodore,  amer,  cristallisé  en  aiguilles  prismati- 
ques pyramidées.  Il  est  lévogyre,  son  pouvoir  rotatoire  est  de  5<*,77;  il 
est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  faible  et  s'en  dépose  facilement  par 
le  refroidissement.  Ses  solutions  sont  acides.  A  i60<^  il  se  boursoufle, 
se  charbonne  et  fournit  de  l'acide  valérianique.  Par  la  calcination,  il 
laisse  un  résidu  de  20^80  p.  %  ^®  sulfate  de  potasse. 

Le  sel  lui-même  n'est  pas  précipité  par  les  sels  de  baryte,  quoique 
contenant  les  éléments  de  l'acide  sulfurique;  seulement,  si  on  le 
soumet  à  l'action  des  acides^  cette  précipitation  a  lieu,  car  l'actracty- 
late  subit  ainsi  un  dédoublement  remarquable  :  il  fournit  de  l'acide 
sulfurique,  de  l'acide  valérianique,  de  la  glucose  et  une  matière  rési« 
neuse.  C'est  donc  un  acide  copule  d'une  nature  très-complexe. 

L'acide  sulfurique  concentré  colore  Pactractylate  de  potasse  en  rose, 
d'une  manière  passagère;  cette  coloration  se  produit  aussi  au  contact 
du  perchlorure  d'étain.  La  levure  de  bière  et  l'émulsine  ne  le  font 
pas  fermenter. 

On  obtient  l'acide  atractylique  en  décomposant  son  sel  de  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré;  il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  sa  solution 
concentrée  se  décompose  facilement  par  la  chaleur;  elle  est  inodore, 
d'une  saveur  acide,  styptique,  amère  et  sucrée.  On  ne  peut  en  isoler 
Tacîde  à  Tétat  solide. 

L'auteur  représente  la  composition  de  cet  acide,  déduite  de  l'analyse 
de  ses  sels,  par  la  formule  : 

S*0",CWH»0î^3H0. 

L'acide  atractylique  forme  trois  séries  de  sels  : 

3R0,Â 

2R0,H0,A  (type  naturel). 
R0,2H0,Â. 
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Vairactylate  Mbarytique  cristallise  en  dodécaèdres  hexagonaux  et 
en  prismes  à  six  pans  pyramides. 

Le  sel  triargentiqae  est  solable  dans  Teau  et  dans  l'alcool  à  56»;  il 
cristallise  par  le  refroidissement,  ou  par  l'addition  d'alcool  fort^  en 
une  masse  nacrée  formée  de  cristaux  microscopiques.  Il  est  peu 
stable. 

Sel  de  potasse  et  de  chaux  (tKO^CAO)A.  S'obtient  par  l'actractylate  de 
potasse  naturel  et  le  carbonate  de  chaux;  par  l'addition  d'alcool,  il  sa 
forme  un  précipité  blanc,  grenu,  cristallin,  soluble  dans  l'alcool  faible 
bouillant  qui  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  prismes  blancs, 
opaquesi  à  facettes  miroitantes. 

Sels  dépotasse  et  de  baryte  (2KO,BaO)Â  et  (2BaO,KO)Â.  Ils  s'obtiennent 
par  double  décomposition  entre  le  sel  précédent  et  le  chlorure  de  ba- 
ryum, suivant  que  l'un  ou  l'autre  de  ces  sels  est  en  excès.  Le  premier 
forme  des  aiguilles  très-défiées;  le  secondi  des  prismes  courts,  pyra- 
mides, ordinairement  maclés. 

Vairactylate  de  potasse  naturel  (2K0,H0)Â  a  déjà  été  décrit.  Le  sel 
barytique  correspondant  s'obtient  par  double  décomposition  à  chaud  et 
se  sépare  par  le  refroidissement  &  l'état  d'une  masse  crémeuse  qui^ 
exprimée  et  redissoute  daiDs  l'alcool  faible  et  bouillant,  cristallise  en 
houppes  soyeuses  très^légères.  Ce  sel  bai7tique  donne  facilement  par 
double  décomposition  les  autres  atractylates  correspondants. 
Le  sel  de  zinc  2(ZdO,HO),Â  ressemble  au  sel  barytique. 
Le  sel  diargentique  est  d'un  blanc  nacré,  très-altérable^  soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool  faible. 

Les  atractylates  de  la  troisième  série  se  préparent  par  le  sel 
(2BaO,KO)Â  décomposé  par  une  quantité  d'acide  sulfurique  équiva- 
lente &  la  quantité  de  baryte  qu'il  renferme»  On  ne  peut  pas  les  obte- 
nir &  l'état  solide,  à  cause  de  leur  tendance  à  se  dédoubler  en  acide 
libre  et  en  sels  de  la  deuxième  série. 

En  résumé,  les  atractylates  sont  des  sels  définis  et  cristallisables, 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  faible,  beaucoup  plus  à  chaud  qu'& 
froid. 

L'auteur  termine  en  faisant  ressortir  l'importance  de  la  constitution 
de  l'acide  atractylique,  qui  est  un  acide  sulfoconjugué  naturel;  il 
pense  que  l'on  pourrait  trouver  d'autres  composés  naturels  du  môme 
ordre  si  l'on  ne  procédait,  dans  Textraction  des  principes  immédiats, 
qii'en  employant  des  dissolvants  simples. 
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Sttv  Imi  |irfaieipe«  au  lifuime  de  eopahn, 
par  BI.  Em.  STBAVSii  (l). 

Le  baume  de  copahu  parait  ne  pas  toujours  renfermer  les  mêmes 
principes^  ou  au  moins  dans  les  mômes  proportions.  L'auteur  ^  étudié 
le  copahu  de  Maracafbo  (Colombie).  Ce  baume  était  d'un  jaune  de  rin, 
d*une  densité  de  0,990  à  15*.  11  fut  traité  par  1^  soude  caustiqij.e  faible 
et  Ton  obtint  ainsi  deux  couches,  Tune  constituant  Tesseuce  et  l'autre 
une  solution  alcaline  claire  de  la  résine. 

L'essence  rectifiée  a  une  odeur  aromatique,  une  saveur  aubère  et 
brûlante.  Sa  densité  à  10«  =  0,921  ;  elle  bout  de  250  &  26qo.  Elle  est 
plus  soluble  dans  Talcool  à  cbaud  qu'à  froid.  L'acide  azotique  étepdn 
la  colore  en  jaune  et  Tacide  concentré  en  rouge,  en  l'attaquant  ensuite 
et  la  résinifiant.  Cette  essence  renferme  ^^^H^,  commp  l'indi^qf^  f9 
densité  de  vapeur  qui  a  été  trouvée  égale  à  9^5. 

Actde  métacopahuvique  ^^H^^*.  Cet  acide  est  contenu  dans  la  solu- 
tion alcaline  précédente,  d'où  il  est  précipité  par  l'acide  chlorbydrique 
en  flocons  blancs  solubles  dans  l'alcool,  qui  abandonne  par  le  refroi- 
dissement des  lamelles  cristallines.  Cet  acide  est  insoluble  d^ns  Teau, 
soluble  dans  l'alcool,  Téther,  le  pétrole  bouillant  et  dan§  les  ^Icalis. 
Sa  solution  ammoniacale  précipite  les  sels  d'argent,  de  barytei  de 
chaux,  de  plomb  et  de  cuivre.  La  solution  alcoolique  a  upe  réaction 
acide  et  décompose  les  carbonates. 

L'acide  métacopahuvique  fond  à  205-206%  Son  sel  chargent  renferme 
€»H«Ag«0-*  +  H»0-;  il  perd  son  eau  à  150*. 

Le  sel  de  cmwe  renferme  €^fl3îCu*0^*  -j-  H*^.  Le  sel  de  $od}um  fpnne 
des  cristaux  très-hygroscopiques. 

Cet  acide  parait  être  identi(|ue  avec  celui  retiré  par  M,  'Vyerper  du 
baume  de  gurgu. 

Le  copahu  de  Maracaîbo  renferme  encore  deux  autres  acides  lucria- 
tallisables,  qui  se  trouvent  dans  la  liqueur  alcalii^e  provenant  du  trai- 
tement du  baume  par  la  soude;  ils  en  sont  précipités  par  l'addlUop 
de  sel  ammoniac.  L'un  de  ces  acides  est  soluble  dans  le  pétrole. 

L'acide  métacopahuvique  se  trouve  en  relation  trèç-simple  avec 
l'essence  de  copahu.  Comme  acide  bibasique,  il  renfernoe  ?GP;^OH,  qi|i 
sont  unis  à  C«>H3>. 

(t)  Âfmalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxzvin,  p.  tlfi.  Novembre  186§. 
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But  le«eapmile«  du  marroii  d'Inde,  par  M.  F.  IMCHIiEIlEli  (1). 

Les  capsules  des  fruits  mûrs  renferment  un  tannin  ^^^H^^^  qui  se 
rencontre  aussi  .4^pis  les  aulfés  parties  de  )a  plante  ^  pn  acide  cristal- 
lisé, que  Fauteur  a  nommé  acide  capsulescinique,  ^^311119.8^  renfer- 
mant -9^  de  plus  que  le  tannin  ;  enfin  deux  autres  corps.  Tous  ces 
composés  se  trouvent  dans  le  précipité  yolumineux  produit  par  l'addi- 
tion d'acétate  de  plomb  à  la  décoction  alcoolique  (alcool  à  50  cent.) 
des  capsules  de  marrons  mûr«;  si  l'on  décompose  ce  précipité  par 
l'hydrogène  sul^iuré,  l'un  de  ces  nouveaux  corps,  qui  est  un  composé 
pectique  -G^Il^^^S  reste  dans  la  solution  avec  le  tannin,  tandis  que 
l'autre  composé^  insoluble  dans  Peau,  se  précipite  avec  le  sulfate  de 
plomb;  on  l'en  sépare  par  l'alcool;  c'est  une  combinaison  d'escîgénine, 
^iSH^^,  qui  a  les  propriétés  et  la  composition  de  la  téiescine;  elle  se 
dédouble  en  sucre  et  escigénine. 


y^pinefl^  pv^umw  dniM  1^  Vr«vi»iMi  «^ee|f Hi^Tf 

piu*|I.W-CSpiVTJL  (2), 

La  décoction  aqueuse  brune  des  feuilles  do  /torâus  êacelsior,  recueil- 
lies au  printemps,  fut  soumise  au  traitement  des  précipités  fraction- 
nés par  l'acétate  et  le  sous-acétate  de  plomb.  Si  l'on  décompose  par 
l'hydrogène  sulfuré  le  précipité  obtenu  par  le  sous-^cétate  et  qu'on 
i^joute  de  l'alcool  à  la  solution  filtrée,  on  obtient  d'abord  un  précipité 
floconneux,  puis  un  précipité  cristallin;  ce  dernier,  soumis  à  des  re- 
cristallisations dans  l'eau,  donne  descristanx  limpides,  insolubles  dans 
l'alcool  et  réther,  et  qui  sont  do  VvmiU  Qm^O^^  +  4E10  qui  perd  toute 
son  eau  à  110®.  La  solution  aqueuse  est  inactive  sur  la  lumière  polari- 
•ée  et  n'est  pas  précipitée  par  l'acétate  neutre  de  plomb,  mais  paf  le 
sous^cétate;  elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro-alcaline  et  n'est  pas 
fermentescible;  iOO  p.  d'eau  en  dissolvent  0  p.  347  (anhydre)  et  laden 
site  de  cette  solution  est  égale  à  1 ,028.  L'inosite  ne  fixe  pas  Thydrogène . 

Le  sui&te  de  plomb  provenant  de  la  décomposition  du  prédpité  par 
le  sottt-acétate,  ainsi  que  desdernièree  portions  du  précipité  par  l'acé- 
tate neutre,  cède  à  l'alcool  un  autre  principe  cristallisable  qui  est  la 
qwreéHne. 

Bnfln,  les  eanx  mères  de  ces  précipités  plomUques  renferment  encore 

^      (1)  Journal  fur  praktisehe  Chemie^  t.  civ,  p.  392, 1868,  no  15. 

m  BitattifftbinMe  der  Àkadwée  m  Wim^  I.  LfOg  leei.  -*  Ziëttànfi  fur 
ChemiCf  neav.  sér.,  t.  iv,  p.  7tft. 
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de  la  manaUe,  un  principe  gommeui  et  une  quantité  notable  de  glu- 
cose. 

0iir  rifl^klMrididM,  par  M.  BOCBULEBB»  (±). 

Lee  feuilles  du  pommier  renferment  un  principe  que    i'antear 
nomme  isopMoridzine  pour  rappeler  son  isomérie  avec  la  phloridziae 
contenue  dans  i'écorce  du  même  arbre.  L'isophloridziue  forme  de  lon- 
gues aiguilles  déliées,  d'un  éclat  argentin,  fusibles  &  105®   comme  la 
phloridzine.  Elle  donne  a?ec  l'ammoniaque  une  solution  qui  se  colore 
à  l'air  en  violet  brunâtre  et  qui,  par  Tévaporation  de  Tammoniague^ 
laisse  déposer  des  cristaux  incolores  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le 
sous-acétate  de  plomb  précipite  l'isophloridzine.  Son  dédoublement 
en  sucre  et  isophlorétine  par  l'acide  sulfurique  étendu  est  plus  rapide 
que  celui  de  la  pbioridzine.  L'isophlorétine  se  distingue  de  la  phJoré- 
tine  par  sa  solublité  dans  Féther.  La  potasse  très-concentrée  et  chaude 
dédouble  l'isophlorétine  en  phloroglucine  et  acide  isophlorétique  ;  h 
masse  cristallise  par  le  refroidissement  ;  on  la  dissout  dans  de  l'acide 
sulfurique  étendu  et  l'on  agite  la  solution,  légèrement  colorée^  avec 
de  l'éther,  puis  on  évapore  au  bain-marie  la  solution  éthérée. 

Le  résidu  cristallise  ;  on  le  débarrasse  d'une  matière  brune  eu  pré- 
cipitant par  l'acétate  de  plomb,  enlevant  l'excès  de  plomb  dacs  la  li- 
queur filtrée,  par  l'hydrogène  sulfuré,  qu'on  chasse  ensuite  par  J'ébul- 
lition.  La  solution  claire^  additionnée  de  bicarbouate  de  soude,  est  en- 
suite agitée  avec  de  l'éther  auquel  elle  ne  cède  que  la  phloroglucine; 
celle-ci  ayant  été  complètement  enlevée,  on  acidulé  par  de  Tacide  sul- 
furique et  l'on  agite  de  nouveau  avec  de  l'éther  qui  dissout  alors  Ta- 
cide  isophlorétique.  La  solution  éthérée  Tanandonne  par  l'évapora- 
tion  ;  on  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  l'eau  et  séparant  par  le  filtre 
des  particules  rougeâtres  insolubles  ;  par  Tévaporation  dans  le  vide, 
l'acide  isophlorétique  se  dépose  en  cristaux  volumineux. 

L'acide  isophlorétique  se  distingue  de  l'acide  phlorétique  en  ce  qu'il 
n'est  pas  coloré  par  le  chlorure  ferrlque,  et  de  l'acide  mélilotique 
(hydrocoumarique)  qui  a  la  môme  composition,  par  sop  manque  d'o- 
deur et  par  son  poinl  de  fusion  plus  élevé,  129*  au  lieu  de  82*  ;  enfin, 
il  se  distingue  de  l'acide  hydroparacoumarîque  de  M.  Hlasiwetz  qui» 
comme  lui^  n'est  pas  précipité  par  Tacétate  de  plomb,  en  ce  qu'il  ne 
réduit  pas  les  solutions  alcalines  de  cuivre  comme  le  fait  ce  dernier. 


(i)  Sitzunasberichie  der  Akademie  zu  Wien,  t.  lvii. 
fur  pt*alUi8cne  Chemiey  t.  av,  p.  997, 1808,  n*  15. 
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L'acide  isophlorétique  est  sans  doute  un  homologue  de  l'acide  oxy- 
benzoïque;  son  sel  bcaytique  ^  cristallisé  dans  l'alcool ,  renferme 
^9H«^3^Ba;  il  est  anhydre. 

L'auteur  pense  qu'il  arrivera  à  obtenir,  par  un  des  dérirés  de  cet 
acide,  la  tyrosine  G^H«03(ÂzH>). 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 


0ar  la  préMMee  de  la  eréatiBine  âmmm  le  peCIt  lait  puÈréMj 
par  BI.  COIHIIAIIXE  (1). 

Du  petit  lait  abandonné  pendant  un  an  environ  dans  un  flacon  fermé 
seulement  par  une  feuille  de  papier  a  fermenté,  puis  s'est  putréfié. 
Lorsqu'on  l'a  soumis  &  l'analyse,  il  ne  présentait  plus  qu'une  odeur  de 
moisi. 

Le  liquide  filtré  a  été  évaporé  au  bain-marie,  puis  repris  par  de  l'al- 
cool à  85  cent.;  la  liqueur  alcoolique  a  été  évaporée,  et  le  résidu  repris 
par  de  l'alcool  à  90**,  qui,  à  son  tour,  a  été  évaporé;  on  a  enfin  repris 
ce  résidu  par  de  l'alcool  &  95*.  Cette  solution  alcoolique  a  abandonné 
à  l'évaporation  des  cristaux  qui  donnent,  avec  le  nitrate  d'argent,  le 
chlorure  de  zinc  sirupeux  et  l'oxyde  de  mercure,  les  réactions  caracté- 
ristiques de  la  créatinine. 

La  créatinine  provient  sans  doute,  par  déshydratation,  de  la  créa- 
tine  qui  existait  dans  le  lait;  on  sait. que  l'urine  abandonnée  à  l'air^ 
pendant  quelques  semaines  ne  contient  plus  de  créatine,  mais  seule- 
ment de  la  créatinine.  On  pourrait  être  ainsi  conduit  à  admettre  que 
la  petite  quantité  de  créatinine  observée  dans  le  bouillon  de  viande  e 
dans  l'urine  récente  indique  un  commencement  d'altération  de  ces 
deux  liquides,  et  que  la  présence  de  la  créatinine  est  l'indice  de  cette 
altération.  Gh.  L. 

jinr  la  fibrine  du  Mung,  par  MH.  BÉCHAHP  et  E0TOB  (2). 

Ce  qu'on  appelle  la  fibrine  du  sang  n'est,  d'après  ces  savants,  qu'une 
fausse  membrane,  formée  par  les  microzyroas  du  sang,  associés  par 

(1)  Monit  icieniif.  de  Quesneville,  1868,  p.  1051. 

(2)  Comptes  rendus,  I.  uvm,  p.  408. 

HODV.  SÉR.,  T.  XI.   1869.  —  flOC  CHIM.  .4Mh    5  V  > 
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une  BubsUaee  qa'ik  séarètent  à  Vtàie  iêfi  iiémm^  «ttiy0|inoî4e3  de 
ea  liquide. 

MMmm  4m  pmmeté^  maw  Im  gruiMmi  e(  0fr  |'«ii|i4iNi9 
par  H.  H.  BOBPMh  (\h 

Le  pancréas  a  toujours  une  réaction  acide.  Coupé  en  morceaux, 
broyé  et  mis  en  digestion  avec  de  la  graisse  et  de  Teau^  il  donne  une 
émulsion  épaisse  qui^  par  le  repos,  se  concrète  en  une  pâte  solide,  à 
réaction  acide,  dont  i'émulsion  est  trèS'putréfiable. 

L*éther  partage  cett^  â{(^9)?JQH  f  Q  ^^^  parties.  La  portion  supé- 
rieure abandonne  par  Tévaporation  de  petites  aiguilles  cristallines  et 
una  fiubfii4|nfia  gPAaijâ.  GatlA  giaififiO  SARcr^^to^  insm»  iHlotédiale- 
ment  avec  Teau  una  ^muUioa  aflida,  peu  altérable  et  dépourvue  de 
g}{)[bules  gr|isseux. 

Ia^  portipp  aqueuse,  déposée  sous  la  cogchf)  éthérée^  ne  renfermQ  pas 
^e  gljçérjpe.  i^n  ^pl^s^apt  Faction  du  pançrée^,  la  graisse  s'^ssimiip 
6,5  p.  ^Iq  d'eau  que  Fétber  n'élimine  pas.  Le  pancréas  provoque  donc 
upp  i^iyigipp  des  iq^U^i^^S  grassps  et  upe  incQrpQratipp  d'eau. 

)Le.  papçré^s  s^ccb^pipie,  ppmme  pp  sait^  l'aniidpn;  luette  propriété 
subsiste  ftpr^s  gp^  1$  p^ppréas  a  agi  sjir  les  graisses,  mais  elle  est 
dppinpéÇ,  §t  1§  pjgpi§  gU4fttilé  4ç  pappiréfi^  (juj  était  susceptible  (ie 
ç^cphftri&er  5  p^rp§.s  d'ajgidpp  p'çp  ^^çcl\£j^}8e  plu^  çue  (|eux. 

Ôp  pbtiept  gpç  pçépay^jipp  q\\i  Pft»??rvfi  ppndant  Iqnglepips^  &  l'^ri 
de  l'humidité,  les  propriétés  du  pancréas,  en  eppiga.pt  celui-ci  à  Tjçau, 
ipll^ngeapt  Terrait  §vec  de  la  popclrç  4§  Pîâ|t  e|  dessécl^ant,  L'autçur 

L'auteur  a  constaté  la  présence  du  fiuov  dans  la  cerveau  en  inciné- 
not  eet  organe  avec  de  la  chaux  ou  de  la  potasse  exempts  de  fluorures 
et  traitant  le  résidu  inoinéïé  par  de  la  aiiiee  et  de  l'acide  Bulfuriqua  : 
les  vapeurs  qui  se  dégageaient  traversaient  un  tube  mouiUé|  eeluivci 
se  recouvrit  d'une  pellicule  de  silice  provenant  de  l'action  de  l'eau 
suj;  le  fluorure  de  silicium. 

(1)  Proceedings  ofthe  Royal  Society,  t.  xvi,  p.  200.  ^  Jourml  fùr  praktische 
C/^e«sttf,  t.  civ,  p.â43,i866^;ioi5.  - 

(2)  Anmlen  der  Chemie  md  Pfiarmacie^  t.'cxux^  p.  202.  —  Février  1869. 
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nedierehM  ehimi^pMa  «ar  1m  eimeato,  par  M.  E.  FBEMY  (1). 

L'auteur  conclut  4e  sçs  expéricAçes  que  1^  pris©  d©$  cimeuts  squq 
re^ii  n'est  pas  duc  à  Thydrat^tio^  dw  silicates,  SçIoa  lui,  wi  cimeot 
hydraulique  est  toujour?  fprxuô  de  deu^  V^iîQ^  différeutes^  Tudô  e3t 
de  la  pouzzolane,  et  l'autre  de  1%  cbay^  f;7as8e;  par  cpuséquent,  1| 
prise  est  due  à  un  ghénoxQëae  PA^^^ûlauique, 

Ea  çjilciua^t  def  argiles  réfractairea  tfôsi-jures^pn  realrçaaforroe  eo 
pouzzolanes  excpUenle?;  la  transfoxppiaMQ»  exige  la  température  du 
^e^ige  i)aissant;  si  la  calcipation  est  prolongée  pendant  pli^sieurs  heu- 
res, o^  ne  fait  pas  disparaître  les  propriétés  pouzzolaniqu^s,  lïiais  oji 
ralentit  leur  manifestation. 

L%  théorie  de  cette  action  est  sio^ple.  Les  éléments  de  Targil^  (mi- 
lice et  alumine)  se  séparent  par  la  çftlcinatipn:,  et  ce  somt  ceséléçfiçat; 
qui  exerçant  Taction  pouz^olanique^  c'est4rdire  qui>  se  trouvapt  ^ 
présence  dç  la  chau^ç,  donnent  une  prise  sous  l'eau. 

Eu  outre^  lorsqu'on  calçii^e  un  calcaire  argileux^  les  élé^iei^ita  do 
Ts^gile  ^'unissent  à  \^  ch^jux.  Ou  le  dé(^oatre  par  Vaction  de  Tacldç 
chlorbydrique  qui  d'abord  ne  faisait  pas  de  gelée  avec  le  calc^rç  ^gi- 
leux,  e^  qvii,  fprè^  la  çalçination^  prpduit  p^^ç^  gelée  alpondante  ^e 
silicet 

Ainsi,  dans  la  calcination  d'un  calcaire  argileux,  U  se  produit  deu)^ 
sortes  de  pouzzolanes;  l'une  et  l'autre  se  trouvant  en  présence  de  la 
chaux  libre,  qui  existe  dans  le  ciment^  dé&eriiùnent  1^  prise  hydrauli- 
que. 

Pour  démontra  la  présence  de  la  chaux  libre  dans  un  ciment,  il 
suffit  de  le  soumettre  à  l'action  des  dissolvants  de  la  chaux,  l'eau  pure, 
l'eau  sucrée,  etc.  Pour  établir  que  la  prise  est  bien  due  à  l'action  des 
pouzzolanes  sur  la  chaux  du  ciment,  l'auteur  a  privé  un  ciment  de 
Poutlly  de  sa  chaux  libre^  en  le  traitant  par  de  l'acide  chlorbydrique 
dilué  ;  il  a  constaté  qu'il  était  devenu  tout  à  fait  inerte  en  présence  de 
l'eau  et,  de  plus,  que  cette  matière  reprend  immédiatement  les  pro- 
priétés hydrauliques  si  on  la  niélangé  à  de  la  chaux. 

(1)  Confies  rendus,  t.  Lzvn,  p.  1S05, 
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De  l'iitlllté  da  m1  maria  en  «grieultiire, 
par  m.  E«g.  PEI^GOT  (1). 

Bl.  Peligoti  au  sujet  d'une  note  de  IL  Velter  sur  l'utilité  du  sel 
marin  en  agriculture^  revient  sur  ce  sujet  et  formule^  comme  résumé 
de  ses  recherches^  les  deux  propositions  suiyantes  :    . 

1«  La  plupart  des  plantes  cultivées  fournissent  des  cendres  exemptes 
de  sels  de  soude,  attendu  que  les  terrains  dans  lesquels  elles  se  sont 
développées  en  sont  eux-mêmes  exempts; 

2^  Dans  un  sol  plus  ou  moins  riche  en  chlorure  de  sodium,  certaines 
plantes  ont  la  faculté  de  s'assimiler  cette  substance,  tandis  que  d'antres, 
beaucoup  plus  nombreusesi  la  délaissent  complètement. 

M.  Velter  s'appuyant  sur  un  passage  de  la  statique  chimique  de  Ber- 
thoUet,  et  sur  des  expériences  propres,  avait  conclu  que  le  sel  mana 
détermine  dans  la  terre,  par  sa  réaction  sur  le  carbonate  de  chaux,  la 
formation  de  carbonate  de  soude,  lequel^  sous  Tinfluence  des  matières 
organiques,  produit  du  nitrate  alcalin. 

M.  Peligot  a  repris  cette  expérience,  et  il  a  constaté  la  formation 
d'une  matière  alcaline  en  opérant,  comme  M.  Velter,  dans  des  vases 
en  zinc.  Il  a  reconnu,  au  contraire,  que  rien  de  pareil  n'arrive  lorsqu'on 
fait  usage  de  pots  en  terre.  Voici,  du  reste,  le  compte  rendu  de  cette 
expérience  : 

Deux  grands  pots  &  fleurs,  en  terre  poreuse^  de  quinze  litres  de  capa- 
cité, ont  été  remplis,  à  peu  près,  de  bonne  terre  de  jardin.  Cette  terre 
renfermait  à  l'état  sec  : 

Matières  organiques  azotées  11,1 

Carbonate  de  chaux  30,4 

Argile  et  sable  BS,5 

iOO,0 

On  a  semé  des  haricots  dans  chaque  pot.  L'un  des  vases  a  été  arrosé 
avec  3  litres  d'eau  ordinaire  dans  laquelle  on  a  fait  dissoudre 
20  grammes  de  sel  marin;  l'autre  avec  la  même  quantité  d'eau  non 
salée.  Dans  le  but  de  soustraire  les  graines  au  contact  d'une  liqueur 
trop  saline,  on  a  versé  en  dernier  lieu  un  litre  d'eau  sur  chacun  des 
vases,  qui  ont  été  enfouis  à  fleur  de  terre  dans  un  carré  de  jardin  par- 
faitement labouré.  Les  deux  vases  ont  été  arrosés  aux  mômes  époques, 
avec  la  môme  quantité  d'eau.  La  végétation  et  la  fructification  oDt 
très-bien  réussi  dans  le  pot  qui  n'a  pas  reçu  de  sel  ;  une  seule  graine 

(i)  Comptes  rendus^  t.  lxviu,  p.  502. 
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a  germé  dans  le  vase  qui  a  reçu  Teau  salée^  et  elle  a  fourni  une  tige 
chétive  qui  n'a  pas  fleuri.  Dans  la  dernière  période  de  Texpérience, 
des  graines  de  plantes  voisines,  apportées  par  le  vent,  ont  germé  sur 
cette  terre,  de  sorte  qu'au  moment  où  les  haricots  étaient  arrivés  & 
maturité  dans  le  pot  qui  n'avait  pas  reçu  de  sel,  l'autre  était  couvert 
d'une  végétation  assez  abondante  de  pourpier,  d'amarante  et  de  ché- 
Doppdée. 

Cette  expérience  établit  encore  l'influence  pernicieuse  du  sel  sur  la 
germination,  car  celle-ci  n'a  commencé,  pour  les  plantes  parasites, 
qu'après  que  la  terre  a  été  soumise  à  des  arrosages  plusieurs  fois  répé- 
tés^ qui  ont  eu  pour  résultat  de  diviser  les  20  grammes  de  sel  dans 
une  quantité  de  terre  considérable. 

Pour  rechercher  les  azotates,  on  a  lessivé  les  terres  avec  8  litres 
d'eau  de  pluie.  Un  égal  volume  de  chacune  des  dissolutions  ayant  été 
évaporé  &  sec,  l'alcool  bouillant  en  a  séparé  les  azotates;  les  deux  li- 
queurs alcooliques  ont  été  évaporées,  et  les  résidus  ont  été  repris  par 
une  égale  quantité  d'eau  et  mis  en  contact  avec  une  lame  d'or,  après 
addition  d'acide  cblorhydrique,  et  en  opérant  dans  les  mêmes  condi- 
tions de  temps  et  de  température.  La  perte  de  poids  de  ces  lames  devait 
être  proportionnelle  &  la  quantité  d'eau  régale  ainsi  formée,  et,  par 
conséquent,  d'azotates  contenus  dans  chacun  des  échantillons  de 
terre. 

Dans  le  matras  contenant  le  produit  du  pot  qui  avait  reçu  le  sel  on 
a  fait  tomber  une  lame  d'or  très-mince  du  poids  de  Os',799.  Le  matras 
a  été  abandonné  pendant  24  heures  à  la  température  ordinaire,  puis 
chauffé  pendant  3  heures  au  bain-marie  à  SO**.  La  lame,  lavée  et  séchée, 
pesait  OK',749  ;  il  y  avait  eu  0«',050  d'or  dissous. 

La  liqueur  du  vase  non  salé  a  été  traitée  de  la  môme  manière.  Elle 
pesait  OK'jT'îS  ayant,  et  OK',447  après.  En  conséquence,  OK',305  d'or  ont 
été  dissous,  c'est-à-dire  une  quantité  six  fois  plus  considérable,  environ, 
que  celle  qui  avait  disparu  sous  l'influence  de  la  terre  salée. 

Ainsi^  le  sel  marin,  loin  de  favoriser  la  formation  des  azotates  dans 
un  sol  calcaire  pourvu  de  matières  organiques,  y  met  obstacle. 

OliaerTatiem  «ur  le«  «els  de  l'eau  de  mer  et  Mir  le«  «alinefl 
de  l'Oaest,  par  H,  BOIJIK  (1). 

On  trouve  des  quantités  appréciables  de  chlorure  de  magnésium 
dans  les  divers  sels  de  l'Ouest  et  du  Midi.  Il  n'y  en  a  que  des  quantités 

(i)  Cwnptes  renduSf  t.  Lxvir,  p.  1355. 
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mpoûdérables  dans  les  sels  de  Cette,  et  dans  les  sels  gethmé$  â.é  Va- 
taDgeville^  de  Cardtsna  et  de  Norwich.  Le  chlorure  de  maghésiam  i^n 
petite  proportion  n'exerce  iiucune  influence  fâcheuse  sûr  la  prépara- 
tion des  poissèns  et  sur  leur  conservation;  ce  qui  lieot  &  ce  iju*!!  est 
entraîné  presque  en  totàUté,  &  la  faveur  des  dirët-ses  inantpuiàttons 
^ne  le  poissob  subit  pour  être  séché. 

Le  poisson  ne  contracte  aucun  goût  particulier  en  présence  ûë  ÉBls 
renfermant  depuis  0,26  Jusqu'à  2  p.  %  de  magnésium. 

L'humidité  contenue  dans  les  sels  de  TOuest  est  la  priticitiate  cause 
de  leur  dépréciation.  La  rilorue  verte,  préparée  avec  ces  sels,  est  itidlns 
belle  que  celle  jqui  est  conservée  avec  les  ptoduits  du  Midi,  méis  elle 
est  plus  tendre  et  plus  savoureuse. 

La  morue  Bêche  est  aussi  bonne  quand  elle  à' été  pk*é);)ai:ée  àtéé  les 
sels  de  rouest  qu'avec  ceux  du  Midi. 

Les  ëels  de  l'Ouest,  lavés  et  livrés  au  comitiei%e  avec  tihé  atlgmén- 
tation  de  6^,50  par  100  kilogrammes^  sont  excellents  pout  la  prépa- 
ration des  morues  sèches  et  tëi^te's. 

mtut  VîlatàuMiHe  ëhlftul^aé  dé  MéiUsiklÀ, 
pai*  H.  Vi  MktDHEIi^  (1). 

Les  produits  actuels  de  l'industrie  de  Stassfurt  sont  :  le  chlorure,  le 
sulfate  et  le  carbonate  de  potassium,  le  sulfate  de  sodium  (calciné  ou 
cristallisé),  le  sulfate  de  magnésium,  le  brome,  l'acide  borique,  les  sels 
pour  engi^is.  Le  sel  mario  n'y  est  pas  fabriqué,  malgré  l'abolition  du 
monopole,  parce  que  le  voisinage  des  salines  de  Schœnebeclc,  deHalle^ 
de  Durrenberg  rend  cette  exploitation  impossible  au  point  de  vue  éco- 
nomique;  la  transformation  du  sel  marin  en  sulfate  et  en  carbonate  de 
sodium  n*a  pas  non  plus  jusqu'ici  été  réalisée  à  Stassfurt. 

La  base  de  l'industrie  de  Stassfurt  est  le  chlorure  de  potassium. 

Le  sel  de  Stassfurt  renferme  en  moyenne  15  à  17  p.  o/o  cl^  chlorure 
de  potassium. 

Ses  éléments  principaux  sont  : 

55  à  60  p.  Vo  de  carnallite  KCl  +  MgCl*  +  6H20 
12  à  15  de  Iriesériie    Mg  SO^  +  H^O 

25  à  30  de  sel  marin  NaCl 

8  à    5  d'anhydrite     CaSO^  d^argile,  etc. 

Ce  sel  est  mis  en  fabrication  soit  en  morceaux,  soit  après  une  pulvé- 
risation préalable.  L'extraction  du  chlorure  de  potassium  repose  sur  ce 


(1)  Dinglcr's  Polyt  Joum.,  cxc,  p.  282. 
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Mi  ^\ii  là  cdi'iiâilitë  est  beâlicotip  plttâ  solùblti  dkds  Vèà\x  ^  lat  kle- 
sërife  ëi  le  sel  tnàrin,  dé  telle  sbtté  qtie  Si  on  irâtltS  lé  mélange  pàf  nâë 
quantité  d^eâti  Chfluâé  insiiffisâtite  pôtl^  le  âissdtârô  è»  totalité,  m 
dissoudra  toute  îa  câtnàllite  et  6û  obtiëûdira  tm  fêûàtt  îùi±é  déÉ  ttu- 
treâ  sels.  Cette  solution  coûceiltréé  de  dâi'nàllitë  â%^6^  pkf  rérfrtiidis^ 
sèment  du  cliiôrùfë  de  potasâittcti  et  ÛU  chlornfé  de  Sôdltiiii^  lên  éaiblï 
jtiiérës^  évaîior^iës  donnerbdt  etlcdrë  dti  chidrni'é  dé  todittiîi^  et  dé  îilbii 
iliiê  ^oiiibitiàisoil  de  sulfdté  de  magnésium  6t  désulftiié  de  fiotâssldta,' 
lés  ëaiix  mère^.dë  cette  secdtlde  cristâllteâflon  c&tia8iltrïlës  de  iiotireSti 
fourbissent  sëldti  léHr  degré  dé  cdhcentration  ^bit  dii  ëlildi''ilrë  âë  po^ 
(assîiibi,  soit  de  la  cârtiallite  ;  datis  le  fnrëMlèt'  cdS,  bit  ddiîééntï^é  en- 
core lëii  é&ux  inéres  aprèé  leur  refrdidîé&étfaent  et  ëll8S  ^rodulseilt  eii 
refroidissant  une  nouvelle  ctuantitë  dd  tarllaUité  ^\i*àb.  traité  ëomïlie  là 
carnàiiite  nattirelle-.  Lorsque  léiir  tebpératarë  s'eél  abaissée  à  18  crû 
20o^  elles  ne  renférdient  plUs  guère  de  cblordre  de  potassiUiii  et  lie 
cbnliétitlëtit  ftué  du  chloruré  et  du  brotûUrë  de  tndgûêëiuin;  dti  Ui 
Utilise  pbur  l'extraction  du  brome  et  là  tUbricâtiôii  ÛH  ellldf  drë  in 
magnésium  raffiûé; 

Là  manière  d*opérër  ces  divers  traitements  varie  selott  lëS  fabri- 
ques :  dans  les  Unes  on  effectué  la  dissolution  dans  déâ  idSeê  eil  t61é 
avec  des  faux  fbndâ  î^étcés  de  trdtiâ;  que  l'on  cbsiuffe  â  la  vàpiêUr  et  où 
l'agitation  se  fait  à  bras;  datis  d'autres  dit  ^é  sert  de  graiides  cbdudiê^ 
reâ  closeâ,  munies  d'agitateurs  mécaniques;  enfin  t'ertainS  fâbricdtit!! 
opèrent  à  feu  nu  daus  des  cbaudières  pkteë  et  en  Remuant  à  bràJ 
d'Homme.  Dans  l'importante  usiné  de  MHt.  Léisler  et  fdt^nseiid^  lés 
opérations  sont  toutes  mécanique^,  la  dissolutidU  Êé  fait  dalUs  Aët  chau- 
dières; où  l'on  petit  traiter  20  tonnes  de  sel  à  la  tùU  i  lé  rëfroidisàeméUt 
i  lieu  dans  de  vàsteè  bassins  dé  tét  de  60  â  7^  métrés  cui)es,  mUniS 
d'agitateurs  mécàniquéè. 

MM.  Forstér  et  Grûneberg  ont  depuis  trois  aUs  fkit  précéder  les  êéi^ëi' 
rations  chimiques  des  divers  éléments  du  sel  dé  Stassfurt  d'iiUé  àpê- 
râtidii  mécanique  qui  se  basé  suir  l'inégale  deUsité  de  la  ëarnàllité^  dé 
la  kiesérite  et  du  sel  marin  et  dont  léS  principes  sont  les  mémëS  que 
ceux  du  lavage  des  minerais;  en  place  d'eau,  ils  se  servent  d'une  solu- 
tion concentrée  de  chlorure  de  magnésium. 

Le  chlorure  de  potassium  di)tenu  par  cristallisation  est  lavé  â  l'ëaU 
de  manière  à  le  débarrasser  de  la  inajeùre  partie  de  chlorure  de  so  * 
dium  qui  lui  est  mélangé;  puis  on  le  sèche  soit  fiu  foUt,  sdît  à  l'hy- 
droextracteur,  soit  à  l'étuve.  Il  renferme  ainsi  80  à  90  p.  %  de  chlo- 
rure de  potassium. 
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Les  résidus  de  la  fabrication,  composés  en  grande  partie  de  chlorure 
de  sodium,  de  sulfate  de  magnésium,  de  sulfate  de  calcium,  etc.^  n'ont 
pas  tardé  à  attirer  l'attention  des  divers  fabricants  de  Stassfurt. 

Plusieurs  méthodes  sont  actuellement  suivies  pour  cette  utilisation  ; 
certaines  maisons  les  transforment  en  sulfate  de  sodium;  pour  cela  on 
les  dissout  dans  l'eau  pendant  les  mois  chauds  de  Tannée,  et  on  réunit 
toutes  les  solutions  dans  d'immenses  réservoirs  de  3  à  4,000  mètres 
cubes;  puis  en  hiver,  lorsque  la  température  est  suffisamment  basse, on 
les  pompe  dans  des  cristallisoirs  préseotant  une  trôs-grande  surface; 
quand  la  température  atteint  S®,  il  se  forme,  conmie  on  sait,  une  dou« 
ble  décomposition  qui  donne  naissance  à  du  sulfate  de  sodium  et  A  du 
chlorure  de  magnésium.  On  peut,  en  une  seule  nuit  de  gelée,  pro- 
duire ainsi  75  à  100,000  kilog.  de  sulfate  de  sodium  brut  (MM.  Ziervo- 
gel  et  C«).  Cette  fabrication  est  moins  suivie  aujourd'hui  qu'il  y  a  quel- 
ques années  ;  elle  présente  cet  inconvénient  que  la  kiesérite  se  dis- 
sout difficilement  et  qu'elle  ne  devient  réellement  soluble  qu'après  un 
séjour  prolongé  à  l'air,  pendant  lequel  elle  s'hydrate  peu  à  peu  ;  on 
ne  réussit  donc  bien  qu'avec  des  résidus  déjà  anciens. 

La  méthode  générale  acluellemeat  suivie  consiste  à  préparer  du 
sulfate  de  magnésium  cristallisé  (1)  (MM.  Forster  et  Grûneberg). 

La  kiesérite  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  mais  elle  tombe 
en  poussière  fine.  On  la  soumet  donc  à  un  courant  d'eau  froide  sur  des 
tamis;  les  sels  étrangers  se  dissolvent,  la  poussière  de  kiesérite  traverse 
les  mailles  du  tamis  et  se  dépoée  peu  à  peu  dans  des  cuves  convenable- 
ment disposées  pour  que  par  lévigation  on  puisse  obtenir  un  sel  suf- 
fisamment débarrassé  des  matières  insolubles,  argile,  sable,  etc.,  qui 
sont  entraînées  avec  la  kiesérite  :  celle-ci  est  recueillie  et  égouttée 
dans  des  cônes  en  bois  ou  elle  durcit  en  se  prenant  en  masse,  par 
suite  d'une  cristallisation  partielle  :  la  kiesérite  brute  renferme  80  à 
90  p.  %  de  sulfate  de  magnésium  et  sert  de  matière  première  i  la 
fabrication  du  sel  cristallisé,  qu'on  obtient  par  le  refroidissement  d'uoe 
dissolution  de  ce  sel  dans  l'eau  bouillante.  On  fabrique  annuellemeat 
à  Stassfurt  environ  3,000,000  kilog.  de  sulfate  de  magnésium  cris- 
tallisé. 

Le  sulfate  de  magnésium  brut  est  utilisé,  dans  une  fabrique  (Forster 
et  Grûneberg),  pour  la  fabrication  du  sulfate  de  potassium,  par  décom- 
position avec  le  chlorure  de  potassium. 

U6  chlorure  de  magnésium,  qui  au  commencement  de  l'exploitation 

(1)  Voir  le  travail  de  M.  Grûneberg,  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouv.  sér., 
t.  XI,  p.  424  (1869). 
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de  Stassfùrt  était  absolument  perdu,  a  reçu  depuis  d'assez  nombreuses 
applications,  dans  Tapprôt  des  tissus,  la  désinfection  des  eaux  vannes, 
les  ciments  Sorel,  la  préparation  des  bois  pour  les  rendre  incombus- 
tibles^ la  fabrication  des  pierres  artificielles  par  un  mélange  de  chlo- 
rure, de  ^able  ei  de  silicate  de  sodium. 

On  obtient  le  chlorure  de  magnésium  cristallisé  MgQ  -f-  6HK)  en 
évaporant  les  eiux  nxères  du  chlorure  de  potassium  jusqu'à  40»  B« 
environ;  elles  déposent  alors  le  chlorure  de  magnésium  en  gros  cris- 
taux. 

Dans  les  eaux  mi  res  de  ces  cristaux  se  trouve  accumulé  tout  le 
brome  que  renferme  le  sel  de  Stassfurt;  elles  en  renferment  de  0,3  à 
0,5  p.  %  :  on  l'extrait  par  les  procédés  ordinaires  ;  mais  comme  jus-i 
qu'ici  le  brome  n^a  pas  reçad'applications  industrielles,  deux  maisons 
seules  se  livrent  à  son  extraction. 

Les  préparations  pour  engrais  sont  des  mélanges  de  sulfate  de  potas- 
sium, de  sulfate  de  magnésium,  de  sel  marin,  etc.  L'agriculture  en 
tire  un  parti  des  plus  avantageux.  Ch.  L. 

Sur  un  réMtif  da  blea  de  Berlin,  par  H.  NICHJUàli  (i). 

Le  fluorure  de  potassium  permet  de  distinguer  très-facilement  les 
teintures  faites  avec  le  bleu  de  Berlin  de  celles  que  l'on  obtient  avec 
l'indigo  et  le  bleu  d'aniline;  ces  deux  dernières,  en  effet,  ne  sont  nul- 
lement attaquées  par  le  fluorure  de  potassium^  tandis  que  le  bleu  de 
Berlin  est  immédiatement  décoloré  lorsqu'on  soumet  à  Taction  de  la 
\apeur  le  tissu  préalablement  recouvert  de  fluorure  de  potassium. 
L'impression  des  tissus  pourra  peut-être  tirer  parti  de  cette  réac- 
tion. 

Le  fluorure  de  potassium  permet  de  distinguer  l'encre  ordinaire  (à 
la  noix  de  galle)  de  l'encre  dite  moderne  (au  carmin  d'indigo).  L'écri- 
ture formée  avec  la  première  est  instantanément  détruite  lorsqu'on  la 
met  en  contact  avec  le  réactif,  légèrement  acidulé;  l'encre  moderne 
devient  au  contraire  rouge.  Ch.  L. 


0eliiUUté  de  l'iadige  dmmm  le  eUerefenue,  par  H.  MTOCUITËM  (3). 

L'auteur  annonce  que  le  chloroforme  est  un  excellent  dissolvant  de 
l'indigo. 

(1)  Diogler's  Polyt.  J<mm.^  t.  czc,  p.  341* 
(S)  Dingler^s  PolyL  Joutn.^  t.  eic,  p.  142. 
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tttr  Hi  WÊhMÈi  {i}. 

L'aiiteur  signalé  les  ëipëriénces  faiiés  dans  les  dernières  années  par 
divers  expérimentateurs,  notamiîiënt  M.  fcarstéii  pour  la  production  dé 
l'opium  iildîgène;  cet  opium  renferme  id  p,  Vo  ^^  mdrpliiné.  {Voir  le 
mémoire  original.)  Gh.  L. 

Emploi  dn  sparte  dmmm  1»  fabri«»lioii  du  papier  (2). 

On  sait  que^  dans  ces  dernières  années,  la  rareté  du  chiffon  a  obligé 
les  fabricants  de  papier  à  rechercher  d'autres  matières  premières  :  le 
iparte  ou  alpha  qui  croit  en  Espagne  et  en  Algérie  à  Tétat  de  liberté 
et  recouvre  d'immenses  espaces,  est  utilisé  dans  ce  but.  Mais  on  ne 
peut  en  retirer  de  cellulose  blanche  qu'en  lui  faisant  subir  un  trai- 
tement énergique  avec  de  la  soude  caustique  ^  après  ce  traitement  la 
fibre  désagrégée  est  soumise  à  de  nombreux  lavages  pour  enlever  tout 
l'alcali  qu'elle  tient  emprisonné,  puis  elle  suit  le  cours  ordinaire  de 
la  fabrication  :  on  obtient  ainsi  49  à  ^0  ^/q  de  pâte  à  papier  du  poids 
de  l'alpha  employé. 

Ge  procédé  né  peut  être  économique  ^u'à  là  eonditidti  â6  firé^  parti 
des  e^tix  alcalines  qui,  ndn-sedlëment  otit  tind  ti'és-gi'ârldô  tàlenr, 
cdàis  ctîll,  si  ëil3S  étaieht  déversées  datii^  leè  coûté  é'eàu;  en  âtnène- 
raient  promptedlétit  le  dét^eufileiiieni  complet  :  étaporët  bëiië  ffîaéâe 
de  liquidé  atec  économie  e^  Itti^jo^sible;  eri  êffél,  1,000  lildgramihés 
de  sparte?  exigent,  pour  leiir  ïaVâgë  feoifliïlël,'  84^000  litres  d'eàû; 
pour  extraire  de  eèttë  quantité  de  liquidé  léè  i%  kiiogrftinmés  de 
soude  qu'il  renferme,  il  faudrait  brûler  en  charbon  plus  que  la  valetlf 
de  cette  soude. 

Gette  difficulté  né  peut  être  tatl^héë  qu'en  employant  tnoin.4  d'èéQ 
pour  ènlévër  la  soudé;  on  arrive  à  ce  résultat  en  laissent  le^  lessivages 
du  spairte  de  côté,  et  ëti  le  sodniëttant  i^ftnplëniëtit  i  Më  ^Ifèssioti 
énergique  après  le  bouillissage  :  ou  sortir  Heè  chèiudiètëÈI  on  le  kis^è 
donc  égoutter,  puis  on  le  fait  passer  par  une  série  de  rouleaux  compres- 
géhrs  jdsqu'ft  ce  qit'il  soit  tradsfortné  €n  feilille^  d'cfùe  faible  épëê- 
seur.  On  recouvre  ainsi  toute  la  soude  mise  en  œuvre,  à  4  p.  %  P^ès, 
et  Tévaporation  des  liqueurs  alcalines  coûte  environ  quatre  fois  moins 
que  par  les  anciens  procédés.  Gh.  L» 

(1)  Dingler'B  Polyt.  Journ,,  t.  cxc,  p.  ^ftS. 
(S)  Dixigler'8  Polytechn.  Journ,^  t.  cic,  p.  252. 
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iVéttVènii  ikoàé  de  làtiriéiltlttll  eï  Ûe  rliflliiagè  ék  èiiere^ 
paf  il.  Vi  MABCKIJBRlVTfi  (i); 

dd  mëlabge  par  ragitation  1  kilogramme  de  mélasse  iiiài^uànl  à 
froid  4;  degrés  Bàiimé  aveb  un  iitrè  d'alcool  à  85  degrés,  acidulé  clë 
5  pour  100  d*acide  sulfurique  monbhydraté.  On  okîeht  ainsi  uîie 
liqueur  qui,  filtrée  et  additionnée  d*un  litre  d'alcool  à  95  degrés,  four- 
nity  au  contact  dé  BOO  grainmes  Aê  siicrê  éh  poùdrê,  un  excédant  de 
350  granmies  de  sucre  pur,  sdit  38  pôiir  i6Ô  du  poids  de  la  mélasse  ou 
70  pouf  100  du  sucré  qu'elle  rehfêtrhë  (80  jsëur  100). 

Le  produit  claircé  arec  sou  volume  â'dlëbbl  à  95  degréà;  puii  ééché, 
à  pdui?  eompositiou  : 

Siicré  cristallisàliië  99,Sd 

Cendres  0^05 

Glucose  traeesi 

10^000  kilogrammes  dé  tii^isisëes  (dètderë  jeté  dé  iràffittèrië)  ént  été 
traités  par  ce  moyen,  et  ils  ont  donné  sur  le  rendement  normal  des 
augmentations  considérable! 

Ce  procédé  s'applique  à  totià  les  prbâtiltâ  SdCtés;  il  fourhit  le  surre 
directemetit  dans  passei*  ^Èf  \tû  dlssolUtidbs,  cuites  et  décheis  du  tra- 
▼àit  ordinaire  j  11  fliiiêilé  la  Silpprêssiëil  presque  fàdicâlle  du  hdli^  atii- 
màh 

!tdlèvè«iM  e«>l«i*iÂiè«f^  ^éiA  Vknûiféë  ûëà  kdMéték  ilnéîâHAlè^, 
p&r  imi^  Bi  iimdSC  et  cit.  nÉMfl  (2). 

Cet  iostrument  se  compose  d'dne  liinetie  bù  vienneiil  se  traduire  en 
lin  séiil  point  (par  l*ëffet  dé  deux  pàrallélipipèdes  en  cristal  accolés 
Tuti  à  Pâutrë,  sbiis  uii  angle  de  45o)  deux  rayons  lumineux  rétiéchis 
par  une  glace,  et  passant  ensuite  par  deux  colonnes  liquides,  t^ar 
l'effet  de  ces  deux  prisines^  le  point  visuel  forme  un  disque  divisé  en 
deux  parties;  par  conséquent,  Pceil  doit  voir  dans  chaque  portion  du 
disque  une  coloration  uniforme  quand  les  liquides  sont  également 
colorés.  Au  contraire,  un  dès  côtés  est  différent  lorsque  les  nuances  des 
iiqtiides  sont  dissemblables.  Des  crémaillère?  à  graduation  sont  dispo- 
sées de  façon  à  faire  varier  lès  colonnes  liquides  en  épaisseur,  afin  de 
Pouvoir  pamener  chàqiié  position  du  disque  à  une  teinte  tiniforme,  et 
fixer  à  un  môme  ton  Téffet  des  colorations  dissemblables. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  i.xviii,  p.  ^28. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxvii,  p.  1339. 
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Pour  l'essai  pratique  des  matières  coioraDtes,  on  prend  la  matière 
type  et  le  produit  à  comparer,  sous  le  même  poids;  on  les  dissout  dans 
le  liquide  convenable,  et  l'on  verse  chacune  des  solutions  dans  une 
carafe  Jaugée  de  i  litre;  puis  on  en  prend  avec  une  pipette  une  quan- 
tité déterminée  que  l'on  verse  dans  des  godets.  La  lumière  du  Jour 
doit  être  préférée  à  toutes  les  autres. 

mwulhème  d»  ValiMUfiBe,  par  WOÊ.  GBAEBE 
et  UEBEBHAIWV  (1). 

Les  inventeurs  constatent  que  jusqu'ici  ralizarîne,  la  matière  colo- 
rante principale  de  la  garance,  n'a  jamais  été  préparée  artificielle- 
ment, et  ils  revendiquent  comme  leur  propriété  toute  fabrication  de 
cette  substance  reposant  sur  l'emploi  de  l'anthracène  comme  matière 
première. 

Leur  procédé  consiste  en  trois  opérations  : 

i.  Transformation  de  l'anthracène  D^H^  en  oxantbracène  ou  anthra- 
quinone. 

2.  Préparation  du  dérivé  brome  G^^H«BrSG>. 

3.  Transformation  de  ce  dérivé  brome  en  alizarine  G^^H<^0^. 
Transformation  de  Vanthraréne  en  anthraqumme.  —  Cette  transfor* 

mation  a  lieu  lorsqu'on  fait  réagir  à  chaud,  sur  i  partie  d'anthracène, 
2  parties  de  dichromate  de  potassium  et  une  quantité  d'acide  sulfu- 
rique  convenable; 

Ou  lorsqu'on  chauffe  i  partie  d'anthracène  avec  2  parties  de  dichro- 
mate de  potassium  en  présence  de  50  parties  d'acide  acétique  cristalli- 
sable,  jusqu'à  réduction  de  l'oxydant;  ^ 

Ou  enfin  lorsqu'on  ajoute  à  1  partie  d'anthracène  mélangé  d'acide 
acétique,  i  partie  d'acide  nitrique  ;  cette  addition  doit  se  faire  goutte 
&  goutte;  la  réaction  a  lieu  aux  environs  de  80^  Quel  que  soit  le  mode 
opératoire  suivi,  l'anthracène  se  transforme  en  une  masse  solide  de 
couleur  brune,  qui  constitue  Tanthraquinone. 

Préparation  du  dérivé  brome.  —  Ce  dérivé  peut  s'obtenir  soit  en 
chauffant  pendant  dix  heures,  de  80  à  130o,  1  molécule  d'antbraqui- 
none  avec  2  molécules  de  brome,  soit  en  faisant  réagir  à  froid  8  équi- 
valents de  brome  sur  1  équivalent  d'anthracènci  de  manière  à  pro- 
duire le  corps  C^^H^Br^  qui,  traité  par  la  potasse  alcoolique,  perdSBrH 
et  se  transforme  en  G^^H^Br^;  ce  dernier  produit,  oxydé  par  l'acide 
nitrique  ou  le  dichromate  de  potassium,  fournit  le  corps  C^Hi^Br<0^ 

(i)  Brevet  a«  8S557. 
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Ce  corps  est  purifié  par  cristallisation  et  est  ensuite  transformé  en 
alizarine. 

On  peut  remplacer  le  brome  par  le  chlore  dans  ces  réactions  et  ob- 
tenir aussi  le  dériyé  chloré  analogue  Ci«H<^GlS0>. 

TramformaUon  du  dérivé  brome  en  alizarine»  —  Lorsqu'on  chauffe  le 
corps  C^^H<^BrH)>  avec  une  solution  très-concentrée  de  potasse,  de  180 
à  260%  la  masse  se  colore  en  bleu  de  plus  en  plus  foncé.  Lorsque  la 
coloration  n'augmente  plus  d'intensité,  la  réaction  est  terminée  et  il 
ne  reste  plus  qu'à  décomposer  l'alizarate  alcalin  par  un  acide,  pour 
mettre  l'alizarine  en  liberté.  Gh.  L. 

VabrieiUiMi  d^u  extrait  de  Mutai  et  de  «alliatew, 

par  H.  BAVB  (1). 

Ces  deux  matières  colorantes,  peu  utilisées  dans  la  teinture  du  co- 
ton, sont  d'un  emploi  assez  considérable  daus  la  teinture  de  la  laine, 
à  laquelle  elles  communiquent  des  nuances  brunes  très-solides.  Mais 
comme  leur  principe  colorant  est  peu  soluble  dans  l'eau  niôme  bouil- 
lante, son  extraction  dans  les  bains  de  teinture  est  très-incomplète,  e 
la  durée  de  la  teinture  doit  ôire  prolongée  fort  longtemps  pour  qu'on 
puisse  en  retirer  quelque  avantage. 

L'auteur  propose  donc  la  fabrication  d^extraUs  de  ces  matières  colo- 
rantes, et  il  indique  les  trois  moyens  suivants  comme  pouvant  produire 
des  résultats  satisfaisants  : 

1.  Traitement  sulfurique»  analogue  à  celui  qu'on  applique  dans  la 
fabrication  de  la  garancine. 

2.  Epuisement  par  des  dissolvants  alcooliques. 

3.  Extraction  par  les  alcalis  et  évaporation  de  ces  dissolutions. 

Ce  dernier  procédé  parait  plus  avantageux  &  l'inventeur.      Ch.  L, 

PréparatioM  de  eonleuM  tteavelle^t  par  H.  SACC  (2). 

Ces  nouvelles  couleurs  peuvent  être  préparées  par  double  décom- 
position au  moyen  d'un  tungstate  solubie  et  du  sel  de  la  base  dont  on 
désire  la  couleur. 

Les  sels  de  barvum     donnent  du  blanc 

—  nictel  —  vert  clair 

—  chrome  —  vert  foncé 

(1}  Brevet  n*  8&072. 
(2)  Brevet  n»  83721. 


518  GBIMIE  TEGBNOLOGIQUE. 


cobalt           - 

violet  ou  du  bleu  après 

calcinalîon. 

fer                - 

chamois 

çtaonosum    — 

bleu  inçligo. 

Ces  couleurs  sont  très^stables  et  présentent  un  éclat  tout  paxlicalifir. 

jyolo.  L'introduction  de  matières  colorantes  minérales  nouvelles 
dans  riodustfiQ  des  toiles  peintes  serait  un  fait  trèS'fimportant.  C'est  un 
des  dçsiderata  de  cette  Industrie.  Mais  il  est  indispensable  que  ces 
couleurs  joignent  à  la  stabilité  des  substances  minérales  Yinteoaiêi  et 
Véchf;  nous  ignoioqs  si  ces  qualités  sont  reiyiplies  par  les  eoyleure  de 
M.  Sacc.  Ce.  L. 


Sur  les  iMf éfi  «ié(«Jli«iiM  Ae  l'uride  impmtmàivm  ^  teiv  »ppli- 

eatioii  à  la  ieimtm^,  pai  M.  Sl]l4pLOWilKY  (1). 

L'i9opurpur«tQ  de  pota^ium  ^>  i\é  pr^aré  par  r^ctio^  du  cyanure 
de  potassipm  sur  V^cide  piGrique(^)}  le  p^^écipité  reoi^eiil^  a^r  un 
filtre  dç  papier  9  été  Uyé  à  l'^au  froide,  cpaiprimé  entre  4es  doubles 
dQ  papier,  dissous  dai^  V%^  )>QuiUante  et  transformé  çn  s^l  d'aa|i;aa- 
nium  pspT  l'additiou  4^^  %^}  awQ^oaiac  ;  la  jl^ouillie  cj^i$lalline  a^usi 
obteAue  4  été  débimas^e  4e  s^U  étrangers  par  plusieura  lay^gf^  à 
l'eau. 

L'auteur  9,  obten^  m^\  $9  p.  Vo  4u  i^Q^deinent  théorique»  et  il  peuse 
quie  ce  fait4^  readçiAeot  doit  être  attribjiié  4  ractionq^ue  les  carbonates 
de  potassium  et  d'ammonium,  qui  prennent  n^$$ajïcç  d^^la  ré^^QO^ 
$ierçent  $u|c  l'isopvirpuj^t^  forméâ. 

Le  grenat  soîuble  (3)  est,  d'après  l'auteur,  deaUné  Afi^placerrora^ittc^ 
dans  bien  des  cas  :  il  t^  l4  Ms^  «A  imiioc^  variant  du  greoat  nu 
marroQj,  ftt  p^ut  siQ  ïxSmg(^  f^fMw^nX  i  d'autrea  inatièrea  c^- 
raatest 

Les  essais  de  M.  Zulkowsky  ont  porté  spécialement  sur  les  isopurpu- 
rates  dç  poiag^imi^  ^'«pmpQiui??^  ie  bgçjmp,  gt  d/^niliçç.  Po^jr  pré- 
parer ces  trois  derniers  sels,  il  dissout  1  gramme  de  l'isopurpurate  de 
potassium  dans  un  litre  d*eau,  et  ajoute  à  cette  solution  quantités  équi- 
valentes de  chlorure  d'ammonium,  de  baryum  ou  d^aniline. 

La  laine  mordancée  à  l'alun  et  à  la  crème  de  tartre  se  teint  presque 
instantanément,  dana  \m  W^4C%  kûps,  ep  bfiap  IP|i:?Qft  <^  nuance 

(1)  Dtngler's  Poiyt,  /eum.,  U  cxc,  p.  HQ. 

(2)  masiwetz,  Répertoire  de  Chimie  pure,  1. 1,  p.  502. 

(3)  C'est  le  nom  donné  à  cette  matière  colorante  par  M»  fiiathatoi,  qui  If  fa- 
brique sur  une  certaine  échelle. 
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égale  poyr  Iq$  Quatre  ^f  L^  laioe  non  ipordancéQ  8^  comporta  iiiïé- 
remnient^  le  gel  dç  pqta^ipm  4o°P^  ^^^  teiate  moins  nourrie  que  les 
sels  d'ai^moniuip  ^t  ^p  b^ir^ym^  ipais  ^uftout  quç  le  sel  4'aniline.  pie 
môme,  pour  arriver  à  la  même  intensité  ayiec  ces  quatre  $elS|  U  Caint 
|;eiix4r^  I)eai;c9i9p  pluç  longtemps  avec  le^  §els  d'amiiaoQium  et  de 
potassium  qu'avec  le  sel  d'aniline.  La  laine  faiblement  mordancéji  ))8 
çQjnporte  de  mdWf 

t^eç  différ^pp^  sont  çnopri^plu^  ipa|*quées  avec  la  soie  :  la  soie  mor* 
4^Qjçée  ii  V^lv^u  fie  prend  |»vec  le  sel  de  ^otjassiym  qu'une  teinte 
4'y^e  TQ^e  yiolac^i  et  ^v^p  le  §e{  d'ammonium  elle  prend  un  ton  ufi 
peu  plus  foncé;  tandis  qu'avec  )e  ççl  de  ]par;ufp  et  surtout  aye^;  le  sel 
^'^nilioe^  ^\^  sç  polprçf  ^  }\x^  be^i^  K^^^.?^;  très-intense.  La  soie  pon 
mordancée  se  teint  beaucoup  moins  bien,  mais  les  différences  se  main- 
tiennent. 

Lp»qn'0A  acidulé  \^  }^m  ^  tieipture  ayçç  un  peu  4*ac}dç  (f^rtrjgue 
ou  d'acide  acétique,  on  obtient  un  résultat  aussi  satisfaisant  quç  cplui 
di;  9.#1  d'apiline.  Ge$  essais  ont  été  fait?  ^yec  l'i^opurpprate  p»'r. 

L'auteur  les  a  répétés  avec  l'isopurpurate  d'aipgiopiiique  dont  il  a 
iqdiqu^  U  prép^rfttioç  :  U  a  C0n9fatjé  l^%  mêmes  phéQpmèneç;  ipais 
If^  n^a^ces  qn'i.!  a  Q))tenue8  #opt  ^eaucou]^  loaoii^s  belles  qu'avec  le 
sel  pur, 

Il  étudj^  ensuite  les  produits  renfermés  dans  les  eaux  mères  de  la 
préparation  de  l'isopurpurate,  et  il  constate  qu'elle  ne  renferme  que 
des  produits  d'altération  de  cet  isopurpurate,  la  couleur  jaune  de  la 
liqueur  n'étant  pas  due  à  l'acide  picrique,  comme  on  aurait  pu  le 
croire. 

IV«ii¥ell«s  olMiemiti«Bfl  mur  rhaUe  phmiph^rée, 
par  M.  €.  MEH17  (1). 

Cette  note  est  riclie  en  fait$  jntére^ftntÇf  qui  demanderaient  à  être 
inscrits  sous  des  titres  différents,  car  on  n'ira  pas  les  cbercher  sous  le 
titre  adopté  par  l'auteur. 

{•  Huile  phosphoréei  Pour  obtenir  un  produit  stable^  il  faut  que 
l'buile  ait  été  cbauffée  à  250«;  toutes  les  huiles  ne  supportent  pas  ce 
traitement. 

2°  Les  huiles  éTamandes  douces,  d^arachide,  de  sésame  se  décolorent, 
quand,  les  ayant  chauffées  à  250^  on  les  insole  pendant  quelques  jours, 
et  elles  deviennent  semblables  à  l'eau  pure. 

(1)  Journal  de  Pharmacie^  t.  n,  p.  13. 
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3*  les  hmUê  de  <tn,  noix,  faine,  tùumesoî  se  décolorent  très-incomplé- 
tement  à  250^,  mais  la  décoloration  se  fait  à  la  lumière  plus  vite  pour 
J'huile  insolée  qu'elle  ne  se  fait  pour  celle  qui  n'a  pas  été  chauffée. 

4<>  Vhuik  de  lin  ne  8e  décolore  pas. 

5*  Vhuile  de  rkm  entre  en  vive  ébullition  et  s'y  maintient  jusqu'à 
150«  environ. 

6*  Vhuile  Sœ(UeUe,  vers  iOO  à  ISO*",  laisse  dégager  de  l'eau  en  abon- 
dance, puis  la  température  s'élevant^  elle  donne  quelques  fumées  et 
une  matière  reste  en  suspension  dans  sa  masse  avec  Faipeet  d'un  nmti^ 
loge.  Cette  matière  reste  sur  le  filtre  semblable  à  la  colle  de  poisson 
ramollie  dans  Teau;  elkn^eet  pas  azotée. 

T  Diverses  essences  empêchent  la  phosphorescence  de  l'huile  phos- 
phorée: 

Essence  de  térébenthine,  citron,  lavande,  etc. 

D'autres  sont  sans  action  :  géranium,  girofle,  anis,  amandes  amè- 
res,  etc. 

Peut-être  y  a-t-il  là  un  critérium  des  huiles  volatiles  propre  à  la  re- 
cherche de  la  fraude, 

L'éther  et  le  sulfure  de  carbone,  le  naphte,  la  benzine  possèdent  au 
plus  haut  degré  le  pouvoir  d'arrêter  la  phosphorescence;  tandis  que 
les. alcools,  l'éther  acétique,  le  chloroforme,  la  laissent  subsister. 

Bw. 
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Acétone  FORmacs,  320. 

AcÉTTLÉra.  Carbures  polfftcétfléalqaes, 
5.  —  firooittre,  372.  —  Formation 
d'acétjlène  par  Tactèon  de  rétiacelle 
fiur  le  gaz  oes  marais,  442.  ~-  Son 
uaioQ  avec  Tazote,  446.  -—  Cixoons- 
tances  de  sa  producUon,  4S4* 

Acétylène  benzêniqoe.  FormaAioB,  d79. 

Acides.  Acides  suif ocoiyH^ués  de  U  gly- 
cérine, 316.  —  Aeides  sul£»co^jogu*^8 
éthyliques  et  éthyléoiques,  319.  — 
Acides  sulfonés  du  groupe  qoiiioaique 
[Graef)e),  329.  —  Synthèses  d'acides 
aromatiques  (Carius),  413.  -—  Points 
d'ébullitioQ  des  chlorures^  bromures 
et  iodures  des  aeides  grM,  479.  -*- 
Remplacement  de  ÂzH*  par  H  dans  les 
acides  amidés,  490.  •*  Acide  sulfo- 
eonjugué  oalurâl  (acide  atractylique)^ 
499. 

AciDS  ActiiQiau  Transforoutioa  en  acide 
oxalique,  3  il. 

—  ACÉTONiftUE.  Prépacaiioa  et  eoiulitu- 
tioB,  483. 

—  AMioÉfi.  (Vityez  AinaEi.) 

—  AHiDOBENZoïQUE.  ÂcUon  deCy.CS* 

—  ARSÉHJBfix.  Chaleur  da  volatiJkiaaiioo, 
227. 

—  ATRACTTuava  et  «tractf  latos,  499» 

—  ATROPiQtJE,  isomère  de  Tacide 


mique,  491« 
«-  AztiTtaofi.  Doiage9l43. 

—  BBNzoïQUE.  Formation  par  iieiuiae, 
413.  —  Transformation  ea  acide  phta- 
lique,  414.  -r  TraDsfeniuUoa  a«  aoide 
salicylique,  199. 

—  BROHocAPROiQUE.  TrausformatioB  en 
leufliae,  J79. 

—  BRoaoTOLOcyLfiOLPQaBffXf  49i5. 

—  BUTYRIQUE  monochloiéj  489u 


ACIDE  «AMPHORiûUE.  Actio&  de  Ifl^  105. 
—  Sa  cofistitutioa,  113, 

—  CAPSULESCINIÛUE,  503. 

—  GARBONiQQfi.  DécomposiUoa  par  les 
piaates,  180. 

•^  CHLORANlUaOB»  S28« 

—  CHLOREUX.  ÂcUon  sur  la  aapbtaline, 
166. 

—  CHLORODRACTLSQDE.  Dérlvés  amidés, 
62. 

—  CHLOROllÉTBTUSÉTaiOBiQUS,  318. 

—  CHLoaasALYLiooE.  Dérivés  amidés,  62. 

—  CHLOROXTCARBONIQUB.  Sur  quelques 
réaclions,  253. 

—  CHRONIQUE.  Dosage  Tolumétrique,  239. 

—  ciNNAMiQUE  et  atropique,  491. 

—  coPAHUviQUç  (méta-)^  502. 
•^  coRTiciQUE  du  Uége,  172. 

—  CYANiûOE.  Propiiétéà,  483.  —Trans- 
formation en  isomères  et  réciproque- 
oteatt  484. 

—  CYàNHYDRiûOE.  Synthèse  par  azote  et 
acétylène,  446. 

— .j>AaALoaittiTS9 170. 

—  DÉcACRYLiûOE.  Extrait  du  liège,  171. 

—  DICaLORHYaaoaDINODISI7LFONiaUl4  330. 

—  MGYANAHiaiûUE,  251. 

—  DiGLYCOLiQUE.  Constitution  et  mode 
de  formation  du  diglycolate  d'étbyle, 
254. 

— •  DIOXYBENZOlOOE,  418. 

*-  airaiOBBMzoiLftiJKt  159. 

—  EUTHIOCHRONIQUE,  331. 

—  r<Munâ0&>  Son  acétone,  320* 

—  HIPPURIQUE.  Dérivés  oxydé  et  lodé^ 
497. 

—  JITaaXVTiU^HRONiaUE,  331. 

—  HYDROCHLORANILIQUE,  328. 

—  p-HYDROQUlNODISULFONIODE,  332. 

—  HYMipiiosraoasnx.  Action  de  Tair, 
138. 

—  lODHYDRiQUE.  Soi  actlou  sur  les  hj- 
dsocarburos.  4  et  suiv.,  98,  115;  -— 
sur  les  dérivés  camphéniqnes,  99.  — 
Préparation  en  solution  trè»«oncen- 
trée,  125.  —  Son  action  sur  les  raa- 
tiènescharbAnneases  (bitumène,  bois, 
houiite,  etc.),  2734  —  sur  la  rosani- 
àioe  ai  aoa  iiomèrey  295;  -—  %v^  la 
Ittcbeaet  299. 

I  —  isÉTHiONiQUE.  ForfliatioQ,  320L 
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ACIDB  HOPORPURIQUE,  518. 

—  ISOSUCCINIQUK,  158. 

—  isoBurriiiQUE,  488. 

—  XSOPHLORÉTIQUB,  504. 

—  LAUROXYLIQUe,  80. 

—  MÉ8ITYLÊNIQUB  (BROMO-),  87. 

—  MOLTBDIQUE.  Rech.  de  M.  Uliiek,  S29. 

—  IflTROBENZOlQUE  (Ob-  et  B-^^  166. 

—  OXAUQDE,  par  acide  acétique,  311. 

—  oxYBENZoïQUE.  Rech.  de  M.  Barth, 
416.  —  Préparation,  417.  —  Acide 
dioxybenzolque,  418. 

—  0XYH4L0NIQUE  par  glucoso,  157. 

—  oxYPBÉRYLsnLFURiQUB.  Préparation  et 
dérivés,  73. 

—  PBÉNiQUE.  {Voyez  Pbênoi.) 

—  PHTALiQUE.  Forme  cristalline,  322.— 
Sa  formation  par  la  benzine,  413;  par 
l'acide  benzo'ique,  414. 

—  piMARiQUE  et  modifications^  493. 

—  PROPTLPBTCIÛ0E,  153. 

—  PYRUviQuc.  Action  du  brome^  127. 
-^  ROSOUQUB.  Snr  quelques  réactions,  91 . 

—  SDLFACÉTiQUE.  Modo  de  formation, 
320« 

—  SULFÉTHYLÉNIQUE,  319. 

—  sulféthylidéniques,  147* 

—  sclféthyliqub.  319. 

—  sulfobemzyuqÛe,  164. 

—  SULFOCARBAMIfiUE,  58. 

—  SULFOGLYCÉRIQUES,  319. 

—  SULFOMÉTHYLIQUE,  320. 

—  suLFUftiQUE.  Chaleur  de  volatilisa- 
tion, 227. 

—  TARTRiauB.  Electrolyse,  400. 

—  TARTRONiQUE,  par  oxydatlon  du  glu- 
cose, 157. 

—  TÉTROXYBENZOLDISULFONIQUB,  331. 

•-  THioBENZoïQUE  (di-),  159.  •--  Acido 
chlorodii  hiobenzoïque,  161. 

—  -  TBIOCBRONIQOE,  330. 

•  -  TAir.HL0RBYDB0QnJN0SULF0NIÛUB>  332. 

—  '  YAIGLYCOLAMIDIQUE,  257. 

—  TUN6STIQUE  Sur  quelquos  tungstates, 
50. 

—  URIQUE.  Action  de  l'acide  sulfurique, 
496. 

—  xYLittUE  dérivé  de  la  trimétbylben- 
zine;  acides  paraxylique  et  xylidi' 
gue^  83. 

ACROTHIALOINB,  247. 

AcRicuLTORE.  Emploi  du  sel  marin,  508. 
Air.  Présence  de  l'ozone,  465. 
Akazga,  176. 

Albumine  soluble  non  coagulable,  470. 
Alcool  allyltqde.  Préparation,  394. 

—  benzyliqce  (paracbloro-)  et  dérivés, 
162. 

—  campboliqve.  Action  de  IB,  103. 

—  CAPRoîQUE.  Sa  production,  412. 

—  CAPRYLiQUE  de  i'huile  de  ricin,  149. 

—  HENTHOLiQUE.  Actiou  de  IH  :  bydrure 
du  mentbèoe,  102. 


Alcool  octtuoub  extrait  de  l^uUe  de 
curcas  purgans,  41 . 

—  PHELLYLIQOE  dU  Hége,  171. 

—  PROPYLIQDE  de  fermentation.  Obser- 
valions  de  MM.  /.  Pierre  et  Puchol^  43. 
Réclamation  de  M.  Pittig^  276. 

—  sont.  Sa  composition,  60. 
Aldébyde.  Combinaison  avec  le  sulfo- 

carbimate  d^ammonium,  59. 

—  BICBLORÊE,  316. 

—  CAHPHOLIQDE.  {Voy.  CaMPHRE.) 

AuzARiNE.  Recherches  de  M.  St^eeker; 
nitroxyal  zarine,  259.  —  Préparation 
artificielle  (Graebe  et  Liebermaun), 
271,  516. 

Alliages.  Canon  de  Mahomet  II,  183. 

Alloxame.  Préparation,  152. 

Allyliques  (combinaisons).  Préparation 
de  l'alcool  aliylique,  394.  —  Bromure 
et  suifocyanate,  396.  — -  Point  d'ébul- 
lition  des  composés  allyliques,  398. 

Alun  decbbomb.  Utilisation,  426. 

Amalgamation.  Emploi  des  résidus  de 
l'amalgamation  américaine,  94 . 

Amibes.  Dérivés  amidés  des  acides  chic- 
rodracylique  et  chlorosalyrique,  62. 
—  Diamidobenzol,  75.  —  Action  du 
cyanate  de  potasse  sur  les  acide«  ami- 
dés,  145.  —  Amide  parachlorobenzyli- 
que,  163.  —  Remplacement  de  AzH> 
par  B,  490. 

Amidon  (quelques  variétés  d*),  439.  — 
Action  du  pancréas.  506. 

Analyse.  Séparation  ae  Cu  et  Fe  par  le 
courant  électrique,  35. 

Ambtdride  sulfcrique.  Action  sur  le 
bromure  d'éthyiène  et  sur  l'iodure 
d'élhyle,  148. 

Aniline.  Action  sur  le  chloroxy carbonate 
d'éthyle,  252. 

Aniline  (couleurs d').  Vert,  94.  —  Tein- 
ture de  la  corne  et  du  bois,  95.  — 
Noir  d'aniline  sur  laine  et  sur  soie, 
265.  —  Bleu  solide.  266.  —  Fabrica- 
tion du  rouge  d'aniline  par  les  procé- 
dés Coupier,  269.  —  Bleu  de  Runge, 
344.  —  Teinture  des  peaux  et  des 
poils  en  noir,  345.  —  Voy,  aussi  Ro- 

SANILINB. 

Anthracëne.  Matières  colora nte?,  178, 
271.  —  Transformation  en  anthraqui- 
none,  puis  en  alizarine,  516. 

Antiarinb,  177. 

Antimoine.  Emploi  dans  les  piles,  139. 

Appareil  d'extraction  des  matières  gras- 
ses, 92. 

Aquacreptite,  242. 

Argenture  du  verre,  89. 

Aromatique  (série).  Produits  d'addition, 
65. 

Atropine.  Rech.  de  M.  Kraut,  492. 

AuRiNE  (acide  rosouque).  RéactiOo,  91. 

AZOBBNZIDE,  159. 


Azotàtrs.  Rédaction  par  certaines  fer- 
mentations^ 172. 

AzoTK.  Union  avec  acétjlène,  446. 

AzoTiTE  d'àmtls.  Réduction,  412. 

AzoTiTs  DE  POTASSIUM.  Pfésence  dans  les 
salpêtres,  425. 


Bases  kitrosées.  Leur  formation,  312. 

Baume  de  copahu,  502. 

BsMZiNE.  Forme  cristalline  de  la  ben- 
zine bibromée,  38.  —  Constitution  de 
la  benzine  et  de  son  hexacblorur*)^ 
65.  —  Dilatation  et  densité  de  la  ben- 
zine et  de  ses  homoloçues,  129.  — 
Formation  de  ses  bômologues  (Ber- 
thelot) ,  375.  —  Transformation  de  la 
benzine  en  acides  benzolque  et  pbta- 
lique,  413. 

Benzylb  et  oxybenzyle,  dérivés  sulfu- 
rés, 494. 

Bismuth.  Falsification  du  bismutb  et  du 
sous-nitrate^  90. 

Bitumènb.  Action  de  IH^  278. 

BiJkNCHiMENT  de  la  laine,  34A.  -^  De  la 
pâte  à  papier,  346.  —  Des  tissus 
(jro/6),  431.  —  Du  coton  {Spirk), 
439. 

Bleu  de  Berlin.  Réactif,  513. 

Bleu  de  Runge,  344. 

Bois.  Teinture  du  bois,  95.  -—  Action  de 
]H,^78.  —  Conservation,  439. 

Bromk.  Séparation,  145. 

Bromure  d'acé;tylêne.  Formation^  372. 

—  d'alltle,  396. 

—  d'éthtlène.  Action  de  SO',  148. 

—  DE  propiontle,  468. 
Bronzage  de  la  fonte,  426. 
Brun  de  Hatchett,  236. 

BUTTLCARBILAMINE^  222. 


Caluatovr  (exirait  de),  517. 

Caltcanthus  floridus.  Principe  cristal- 
li«able,  170. 

Campéche  (essai  de  Textrait  de),  342. 

Camphène.  Carbures  camphéniques,  15. 
—  Hydrure  de  camphène,  16.  —>  Ac- 
tion de  IH,  28.  —  Polymères  camphé- 
niques.  28,  98.  —  Action  de  IH  sur 
les  dérivés  campbéniques,  99.  — 
Théorie  de  la  série  camphénique,  187. 
Relations  générales,  192.  —  Hydrures, 
192.  —  Chlorhydrates,  193.  —  Hydra- 
tes, 196.  —  Dérivés  mixtes,  198.  — 
Dérivés  oxydés^  198.  —  Relations  des 
dérivés  campbéniques  avec  ceux  de 
l'acétone,  206.  «-  Formules  des  corn- 
posés  camphéntques,  208. 


Camphre.  Décomposition  parZnCl*fondu, 
78.  —  Action  de  IH,  104. 

—  DE  Bornéo  (homologue  du),  304. 
Camphre  de  patchoulit,  304. 
Caoutchouc.  Action  de  IH,  33,  98 

Principe  volatil  sucré  du  caoutchouc 

du  Gabon,  498. 
Carbonate  d^ammonium  neutre.  409. 
Carbone.  Dosage  dans  le  graphite,  142. 

—  Influence  de  la  pression  sur  son 
union  avec  Thydrogène,  458. 

Carbophényltriamine,  153. 

Carbures  d'hydrogène.  (Voyez  Hydro- 
carbures.) 

Carbylamines.  Recherches  de  M.  A.  Gau" 
iier,  211.  —  Hydratation  des  carbyl- 
amines, 211.  —  Action  de  l'eau,  211. 

—  Action  des  acides  et  des  alcalis 
étendus,  213.  —  Action  des  acides 
minéraux,  213.  —  Chlorhydrates,  214. 

—  Action  des  acides  organiques,  215  ; 
leur  oxydation,  217;  leur  polymérisa- 
tion, 221. 

Cerveau.  Présence  du  fluor,  506. 

Chaleur  de  volatilisation  du  sel  ammo- 
niac et  de  quelques  autres  substances, 
225. 

Charbon  de  bois.  Absorption  des  gaz, 
136.  —  Action  de  IH,  281,  285. 

Charbonneuses  (matières).  Action  de  IH; 
bitumène,  278:  bois,  279;  ulmine, 
281;  charbon  oe  boi?,  281;  bouille, 

—  283  ;  matière  charbonneuse  des  mé- 
téorite?, 285;  carbone  compacte,  285. 

Chloracètone  (di-),  149. 

Chloral.  Action  de  PCl^,  485. 

Chloranile.  Préparation,  324.  —  Action 
de  SHs,  325. 

Chlorate  de  potassium.  Fabrication,  847. 

Chlore.  Séparation  et  dosage,  145.  —> 
Action  sur  les  tissus  de  lin,  434. 

Chlorées  (combinaisons).  Transforma* 
tion  en  combinaisons  iodées,  146. 

Chlorobenzilb,  159,  420. 

Chloroiodure  de  platine,  411. 

Chlorosulfate  d*éthyle,  314* 

Chloroxygarbonatb  d'éthyle.  Action  de 
l'aniline,  252.  —  Sur  quelques  réac- 
tions, 253. 

Chlorure  d'ammonium.  Chaleur  de -vola- 
tilisation et  densité  de  vapeur,  225. 

—  décolorants.  Action  sur  les  tissus,  434. 

—  DE  magnésium.  Usages,  518. 

—  MSRcuREUZ.  Chaleur  de  volatilisation, 
227. 

—  MKRCURiQUi.  Chaleur  de  Tolatillsa- 
tion,  227. 

—  DE  sodium  en  agricuUare,  508. 

— -  trichlorométhtlsulfurxuz  et  déri- 
vés, 486. 

—  DE  zinc  PBNTAMMONIO^E,  140. 

—  DM  POTASSIUM.  fixtrRCtioa  à  StassTurt, 
510. 
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CiONDRiNE.  Action  de  Tacidd  sulXurique 
et  de  la  baryte,  180. 

ClIfNAlUTI  BK  BUnTLB,  123. 

CiKNAMÊiirE.  Coasiitutloii,  128;  dn  baome 

du  Pérou,  421. 
CmxMTSy  425,  507« 
Cobalt.  Dosage  en  présence  do  Ai,  143. 

COBAI.TAMUrfiSy  306. 

GoLOBAifTBs  (katièR£8)  .  Spectra  d'absorp- 
tion, 177.  —Matières  aérlréee  de  Tan- 
thracène,  178.  —  Essai  par  teinture, 
342.  —  Principes  colocants  das  ner- 

Snins  tinctoriaux,  343.  —  Succédané 
a  sumac,  345.  —  Emploi  de  Théma- 
tosine,  359.  {Voyet  aussi  Àmun^  Gâ- 

BAtfCE,    iMUfiO.) 
GoiiORIMETRE,  515. 

Combinaisons  sautrées.  Leur  conTerâion 

en  composés  moins  hydrogénés,  61. 
COFAHU  (BàUMR  ni),  502. 
CoPAHUv&NS.  Action  de  IH,  30. 
CoBNS.  Teinture  de  la  coxae,  05. 

CORUNDOPHILITE,  242. 

Coton.  Biaocbimeaty  439. 

Ce&atininb  dans  le  petit  lait  putréfié^ 
505. 

Créosote  du  goudron  de  hêtre,  164, 165. 

Cdbêbène.  Action  de  IH,  28. 

CuiYRAW  de  la  fonte,  426. 

CuiYBE.  Séparation  du  fer,  35.  —  Dosage 
de  Cu'O  dans  le  cuivre  rosette,  S88. 

Cdm&nv  dérivé  du  campbre,  78.  —  Du 
goudron  de  houille;  son  oiydation 
^haper),  81  ;  iBeOstein).  420.  —Ses 
isomères  (Fitlig)  :  trlmithvlbeniine 
(pseudocumènejf,  ^2.  «—  Dérivés  du 
pseudocumolj  88. 

Cyanate  de  potassiuh.  Action  sur  les 
acides  amldés,  145. 

Ctanosëne.  Son  action  sa r  l'acide  amido- 
benzolque,  63. 

Cyanures  de  HAmAXiSBj  51» 

CymAms  dérivé  du  camphre,  78. 


DAXBoam  et  dambose,  JW- 

Densité  de  la  benzine  et  de  «es  JbotBio- 
logues,  129. 

Densités  ae  vapeur.  DéteimlnatîOB  dans 
le  vide  barométrique^  45,  —  RapjK>rls 
entre  le  poids  moléculaire  et  la  den- 
âté  de  vapeur,  4a.  —  Sur  les  formules 
moléculaires  et  les  densités  de  Tapeur 
anomale!!^  47.  —  Densité  dn  sulfure 
d^ammomum,  141.  —  Du  sel  ammo- 
niac, 225. 

DuMiDOBENaoL,  75.  •— SnUstd,  Chlorhy- 
drate, 76. 

DiGLYcoLâTB  n'ÉTEULS.  FoomaUet,  25 4> 

Dujltaiion  de  la  benzine  et  de  ;Bes  ho- 
mologues, 129. 


DiMÉiaTLE.  Recherches  de  M.  jyarltng, 

311.  —  Dimélhyle  pentachloré,  485. 
DiTÉRÉBÉNE.  Action  de  IH^  31. 
Dynamite.  Produit  explosif,  182. 

E 

Eau  de  ver.  Ses  sels,  509. 

Ebullition  (points  b')  des  hydrocarbures, 
Cnflïa— 6^  130; — des  composés  allyli- 
ques,  398;  —  des  chlonires,  bfomâres 
et  iodures  d'acides  gra»,  470. 

Ecumes  de  défécation.  Compositioo,  lit. 

Blectboltse.  Séparation  électrolytique 
de  Fe  et  Cu,  85.  —  Eleclrolyse  du 
sulfate  d'ammoniaqne,  39;  —  de  l'a- 
cide tartriqne,  490. 

EncHLORHTDBiNE.  GoBstitutioa  et  réac- 
tion, 317. 

ESCULINE  ei  ESCQLÊTIVB,  423. 

Essence  de  copahu,  502. 

Essence  de  moutarde  artificielle,  39$. 
—      DE  sassafras,  462. 

Etain.  Séparation  du  wolfram  de«  mine- 
rais d'étain,  261.  —  Dép&t  électro- 
chimique,  439. 

Ethers.  {Voyez  h  nom  de  Facile,) 

Bthtlcarbylamine.  {Voy.  Carbtlamiwes.) 

Ethylène.  Carbures  polyéthyléaiques,  5. 

Etincelle.  Action  sur  le  gaz  des  marais^ 
442. 

Eulysine.  Principes  dn  liège,  172. 


Fer.  Séparation  de  Cu,  35.  —  Sa  pré- 
senoe  dans  le  lait  et  son  passage  da 
sang  dans  le  lait,  182.  —  Dosage  du 
manganèse  dans  les  fers,  238.  —  Do- 
sage du  soufre,  839.  —  CuivxaJ^e  et 
bronzage  de  la  fonte,  426-  —  Dépdt 
galvano-plastique  du  fer,  428,  ^30. 

Fer  chromé.  Composition,  481. 

Fermentation.  Réduction  des  nitrates  et 
sulfates,  172.  —  Fermentation  ca- 
proîque,  41^ 

Ferhoctanurb  sodice-ipotassiqu^  236. 

Fibrine  du  sang,  505. 

Flammes  sous  preesion,  47dw 

Fluor  dans  le  cerveau,  50Ô* 

FUJORURE  MAMAHOSê-MAMGAiaaDE,  411* 

FuMnumx  de  sodium.  Fal>rication,  260. 

Fmaximib  ekgxlsior.  Ses  prlacipes,  593- 

FucusoiB.  Sur  lui  isomère  de  la  rosam- 

line  contena  dans  leB  fuchsines  du 

«oaa»roe,  S67,  887.  —  Actieii  de  la, 


Gahm«  Synthèse»  167, 
Galyanoplasiw.  Dépi^  âe  for,  488,430, 
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Garance.  Régénération  de  la  matière 
colorante  de  couleurs  d'application, 
271, 272.  —  Rouge  d'Andrinoole,  335. 

—  Mordants  nouveaui  pour  les  cou- 
leurs garance  d*appUcation,  338.  — 
-—  Extrait  de  garance  et  ses  applica- 
tions à  rimpression,  S39. — Extraction 
des  matières  colorantes,  341. 

Gaz.  Absorption  par  le  charbon,  136. 
Gldcose.  Action  Je  Poxyde  de  cuivre  en 

solution  alcaline^  157. 
Glycérine.  Acides  sulfoconjugués^  316. 

—  Sur  répichlorhydrine,  317.  —  Ni- 
troglycérine, 521. 

Gltcol.  Action  du  glycol  monosodé  sur 
la  monochlorhydrine  du  glycol^  60. 

Goudron  de  HouaLS.  Kouvel  hydrocar- 
bure, 419. 

Graphite.  Dosage  du  carbone,  142. 

Gras  (corps).  Appareil  d'extraction,  92. 

—  Dosage  des  huiles,  92.  —  Titrage, 
440.  —  Action  du  pancréas,  506. 

G0AN1DINE.  Synthèse^  152.  —  Guanidines 

phénylées,  153. 
GuAVo  de  MexiUones,  89. 
Gdtta-percha.  Action  de  IH,  33^  98. 


Hêmatosine.  Fabrication  et  emploi,  349. 

HoMOL06U£S  (coMBiN.).  Dilatation  et  den- 
sité de  la  benzine  et  de  ses  homolo- 
gues, 129,  —  Points  d'ébuUition  des 
hydrocarbures  C«  H»  J»— «,  130.  —  Ten- 
sion de  Tapeur  des  combinaisons  ho- 
mologues, 133. 

HonuLB.  Analyse  approximatiyei  93.  — 
Action  de  IH,  283. 

Huiles.  Leur  dosage,  92. 

Huile  de  curcas  pwjgans,  42. 

—  PHOSPHORÉE,  519. 

Hydracétamide,  244. 

Htdresguline,  423. 

HiDROCARBQRES.  Lour  hydrogéuation,  4, 
D8.  C&rbares  complexes  et  polymères, 
i.  Série  polyacétylénique,  5.  Série  po- 
lyéthylénique,  sl  Série  polypropylé- 
nique,  12.  Série  polyamylénique,  14. 
^ie  camphénîque,  15.  Polymères 
camphéniques,  25.  Sesquitérébène,  26. 
Cubebène^  28.  CopahuTène,  30.  bi- 
lérébène,  Bl.  Caoutchouc  et  gutta- 
percha,  33.  —  Carbures  obtenus  par 
Faction  deZnCl^sur  le  camphre,  78. 
—  Garbures  Isomères  du  eu  mène,  58. 
88.  —  Action  de  IH  sur  les  hydrocar- 
bures, 115.  —  Point  d'ébullition  ^es 
hydrocarbures  CH  »>"—«,  130.  —  Sur 
les  hydrocarbures  C  «H»  *-!-«,  150.  — 
Action  de  IH  sur  les  dérivés  pyrogéoés 
des  carbures  dTbydrogène.  278.  —  By- 
drocarbiu«s  JB»nnés  par  fl^drogéna- 


tion  des  matières  charbonneuses,  279 
et  suiv.  —  Sur  la  théorie  des  carbures 
d'hydrogène,  355.  Leur  formation,  356. 
Limite  de  rhydrogénalion,  359.  Leur 
oxydation,  374.  —Formation  des  ho- 
mologues de  la  benzine,  375. 

Htdroenantbamide,  247. 

Htdrogêne.  Méthode  universelle  pour  ré- 
duire et  saturer  d'hydrogène  les  com- 
binaisons organiques  (Berthelot)  :  hy- 
drocarbures, 4,  98,  187;  matières 
charbonneuses,  278.  —  Déshydrogéna- 
tion  des  compo>és  saturés  (Swarts), 
61.  —  Occlusion  de  fhydrogène  par 
les  métaux,  406.  —  Ses  rapports  avec 
le  palladium,  408. 

Hydrogène  sulfura.  Action  de  divers 
corps,  138. 

Htdrure  de  gamphène.  Formation  par  le 
térébenthène,  16. 

—  de  décylène.  Formation  par  le  téré- 
benthène,  16. 

— .  d'hexylène  dérivé  du  bilumène,  279. 

—  DE  menthène,103. 

—  de  héthyle.  Transformation  en  acé- 
tylène par  rétincelle,  442. 

Hydrure  de  terpilène.  Formation  par 
le  térébenthène,  16  et  suiv,  —  Pro- 
priétés, 19.  —  Action  de  IH,  99. 

Hyposulfite  de  soude.  Formation,  237. 


Indigo.  SohibiUté  dans  divers  agents, 
265:  dans  le  chloroforme,  513. 

Iode.  Séparation,  145.  —  Titrage  toIu- 
métrique,S51. 

loDURES  ALCAUNS.  Emploî  commc  réduc- 
teurs, 209. 

loDURE  d'éthyle.  Aciîon  de  SO*,148. 

—  DE  PROPIONYLE,  469. 
ISOPBLOttlDZINE,  504. 
ISOPROPYLAMINE,  225. 
ISOPROPYLGARSYLAXINE,  223. 

IsoPURPURATES  et  ieur  emploi  en  t©în« 
ture,  518. 


KiNOMÉRIB,  361. 


Lainb.  Sa  recherche  dans  la  soie,  469. 

Lait.  Présence  du  fer,  182.  —  Essai  du 
lait,  351.  —  Créatinioe  dans  le  petit 
lait  putréfié,  505. 

Laurènb.  Hydrocarbure  dérivé  du  cam- 
phre, 80. 

Lêcithinb.  258. 

Leocinb.  Synâièsepar  acide  bromoct- 
proique,  179. 


LitGK.  Principes  constituants,  171 

LiM.  Blanchiment^  431. 

Lumière.  Influence  des  rayons  colorés 

sur  la  décomposition  de  C0>  par  les 

plantes^  180. 


Manganèse.    Cyanures,    51.  •—  Dosage 

dans  les  fers,  238.  —  Séparation  des 

minerais  de  zinc,  473. 
Manne.  Constitution  chimi(iue,  173. 
Maknite.  Action  des  solutions  cuproal- 

calines,  158. 
Marronnier  (principes  des  feotlles  de}^ 

423.  —  Capsules  de  marrons  d'iude, 

503. 
Mastic  pour  chaudières  à  vapeur,  426. 
Mélanine,  153. 
Menthol.  {Voyez  Alcool  hentholiqde.) 

MeRCAPTAN  PARACHLOROBENZTLiaCTE,  162. 

Mercure.  Chaleur  de  Tolaiilisation,  227. 

MERcoRIALI^E.  Base  isomère  de  la  mé- 
thylamine,  169. 

Mésidine  ou  ahidomésitylène,  86. 

Mésittlène  formé  dans  l'action  du  chlo- 
rure de  zinc  pur  le  camphre,  79,  85. — 
Sa  présence  dans  Tessence  de  houille^ 
85.  —  Sur  quelques  produits  de  sub- 
stitution, 86  :  nitromésitylène,  amido- 
mésitylène  ou  mésidine,  86;  bromo- 
mésitylène  et  son  oxydation,  87  ;  ni- 
trobromomésitylène,  87.  —  Caractères 
de  leurs  dérivés  bromes  et  nitrés^  88. 
—  Constitution,  206. 

Métaux.  Occlusion  de  Thydrogène,  406. 

Météorites^  53^  54,  55,  56,  57.  --  Ma- 
tière charbonneuse  des  météorites, 
285. 

Méthtlamine.  Sur  un  isomère,  la  mercu- 
rialine,  169. 

Méthylcarbtlamine.    (Voyez    Carbtla- 

HINES.) 

Méthtlforhamide^  216. 
Minéraux.  Réaction  alcaline,  240. 
Moltbdates.  230. 
Mordants.  (Fb^ez  Teinture.) 
Mortier  romain,  183. 


Naphtaline.  Action  de  l'acide  chloreux, 

166.  «-  Constitution,  188. 
Nerpruns   tinctoriaux.  Recherches  de 

M.  Lefort,  343. 
Nitroglycérine,  321. 
NiTROSÈEs  (bases),  312. 
Nitrusodiétutlire  et  nitrosopipéridine, 

312. 
Noir  d* aniline.  {Voyez  Aniline.) 
NoNONE.   Hydrocarbure  du  goudron  de 

hottillei  419. 


532  - 


Occlusion  de  l'hydrogène,  406,  408. 

Opium  des  environs  de  Berlin^  514. 

Œnanthothialdine,  248. 

Or.  Métallurgie,  427. 

Ou  CINE.  Sur  quelques  nouTelles  combi- 

naii^ons,  322. 
.Outremer  (fabrication),  428. 
OxALATB  d*aluminium.  Soq  emploî  pour  la 

conservation  des  pierres  tendres,  263. 

OXYALDINES  et  THIALDINBS,  244.   Oxj- 

trialdine8,244.  —  Oxylétraidiae,  245. 

—  Oxypentaldine,  246. 

OXYBENZOATES,  417. 

Oxyde  d* azote  (per-).  Préparation,  237. 

Sa  coloration,  479. 
Oxyde  de  chrome  léger,  140. 

—  CUIVREUX.  Dosage  dans  Je  cuivre 

rosette,  238. 

—  THALLEUx.    Sou    cmploî    comme 

réactif  de  l'ozone,  210* 
Oxygène.  Préparation,  140,  261. 
OxYSULFOBENziDE,  74;  acétate,  74. 
Ozone.  Sa  recherche  par  l'oxyde  thaï' 

leux,  210.  —  Présence  dans  1  aii  {Hou- 

zeau)y  465. 


Palladium.  —  Ses  rapports  avec  Thydro- 
gène,  406,  408. 

Pancréas.  Action  sur  les  graisses  et  sur 
Tamidon,  506» 

Papier.  Blanchiment  de  la  pâte  à  papier, 
346.  —  Emploi  du  sparte  dans  ta  h' 
brication  du  papier,  514. 

Peaux.  Teinture  en  noir,  345. 

Pectiques  (matières).  Recherches  de 
M.  Hochleder,  167. 

Peinture.  Emploi  des  tungsiates,  3ft3, 
517. 

Peroxydes.  {Voyez  Oxydes.) 

Pétroles.  Transformation  de  la  houille 
en  pétrole  ;  origine  des  pétroles,  284. 

Phénol.  Sur  Quelques  dérivés  {Kœrner); 
orthopbéool  iodé;  paraphénol  iodé, 
67;  métaçhénol  iode;  dérivés  nitrés 
et  bromouilrés,  68  ;  dérivés  iodonitré.^i 
69.  —  Sur  le  phénol  dichloré,  le  di- 
chloronitrophénol  et  le  dichlorophé- 
nol  amidé  (Fischer),  71;  phénol  di- 
chloré nitré,  72;  phénol  dichloré 
amidé.  72.  —  Préparation  du  phénol 
dinitre  et  sa  transformation  en  diami' 
dobenzol,  75.  —  Coinbinaisons  molé- 
culaires du  phénol,  120.  —  Phénates 
métalliques,  120;  —  de  quinine,  123- 
—  Spthèse  du  ohénol,  878.  —Com- 
binaison avec  CO',  416. 

Phlorone  du  goudron  de  hêtre,  491. 

Phosphatk  de  sodiuk.  tVéparation,  S60. 
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«—  Son  emploi  dans  Tana^yse  des  ml  - 
nerais  de  zinc,  473. 

Phosphore.  Action  de  AzH',  850. 

PiSRRES.  CoDsenratioo,  263. 

Piles.  Remplacement  du  charbon  par 
Tantimoine,  139. 

Plantes.  Décomposition  de  CO'^  180. 

Poils.  Teinture  en  noir,  345. 

PoLTHtRiE.  Polymérisation  des  hydro- 
carbures, 4.  —  De  l'acide  cyanique, 
484. 

pRESSiOK.  Influence  sur  Tunion  du  car- 
bone et  de  l'hydroçène,  458.  —  Sur  le 
pouvoir  éclairant  des  flammes.  479. 

Propylêne.  Carbures  polypropylen  ques, 
12. 

pROPTLPHTCiTE.  Noto  de  M.  Chus,  153. 
—  Note  de  M.  Carius^  155. 

PsEUOOCUMÈNE  et  dérivés,  82^  88. 

PsEODOROSAMiLiNE^  267^  287.  —  Actiou 
de  IH,  295. 

PSEUDOTOLOiniNE,  287,  381. 
PSEUDOXANTHINE,  497. 

Purpurine  et  alizarine,  259. 


QOINIDINE,  175* 

Quinine.  Phénate,  122.  —  Solubilité  et 
dosage,  175.  —  Essai  du  sulfate  de 
quinine,  263. 

QuiNONiaoE  (groupe).  Recherches  de 
M.  Graebe,  323.  Constilution  de  la 
quinone,  323.  Chloranile,  324.  Tétra- 
chloroquinone  et  dérivés,  325.  Tri- 
chloroquinone,  326.  Tricblorhydroqui- 
none,  327.  Acide  chloranilique  et  dé- 
rivés, 328  Acides  sulfonés  dérivés  de 
la  tétrachloroquinone,  3i9.  ÂciHe  thio- 
chronique,  330.  Acide  euthiocbroni- 
que  et  dérivés,  331.  Tableau  des  dé- 
rivés de  la  trichloro-  et  de  la  tétra- 
chloroquinone^ 334. 


Réduction.  Méthode  universelle,  4,  98« 
278  ;  ' —  par  les  iodures  alcalins,  209. 

Rhamnécine.  Transformation  en  rham- 
nine,  343. 

Rhodium.  Préparation  {Bunsen)^  308. 

RosANiLiNE.  Matière  rouge,  isomère  de 
la  rosaniline,  contenue  dans  les  fuch- 
sines commerciales  (  Rosenstiehl)^  267, 
287.  —  Action  de  IH,  295. 

Rouge  d'Andrinoplc,  335. 

Rouge  d'aniline.  {Voyez  Aniline.) 


SaFRËNE  et  SAFROL^  462. 

Salines  de  l'Ouest,  509. 


Salpêtre.  Présence  du  ni  tri  te  de  po- 
tasse, 425. 

Santal  (extrait  de),  517. 

Sesquitérébène.  Action  de  IH.  26. 

Silice.  Nouvelle  forme  cristalline,  482. 

Soie.  Recherche  de  la  laine  dans  la  soie, 
439. 

Soude.  Emploi  de  la  soude  artificielle 
dans  le  blanchiment  de  la  laine,  344. 

Soufre.  Propriétés  et  solubilité,  137.  — ^ 
Dosage  dans  la  fonte,  239.  —  Sa  re- 
cherche par  le  spectroscnpe,  302. 

Spectre  d'absorption  de  quelques  ma- 
tières colorantes,  177.  —  Spectre  du 
soufre,  302. 

Stassfort  (industrie  de)  (Gruneberg\ 
hn;{Micheis),  510. 

Statique  chimique.  Influence  de  la  pres- 
sion sur  les  réactions  (Bertheiot),  458. 
—  Recherches  de  M.  Pfaundler,  476. 

Stilbique  (dérivés  de  la  série),  420. 

Sucre.  Procédé  de  M.  Champonnois  pour 
Textraction  du  sucre  indigène,  264.  — 
Nou?elle  combioaison  avec  la  chaux, 
846.  —  Fabrication,  346.  —  Raffinage 
{Marguerifte),}i\^, 

Sulfates.  Réduction  par  certaines  fe> 
mentationp,  172. 

—  d'ammonium.  Electrolyse,  39. 

—  d'antimoine,  228. 

—  DE  magnésium.  Fabrication  et  emploi, 
424,  512. 

—  DE  strontium.  Action  de  la  chaleur, 
140. 

SULFHTDRATE  DE  RENZTT.E,  496. 
SULFORENZIDE  (OXT  ),  74. 

Sulfogarramates,  58;  —  d'acétonine, 
de  diéthylidène,  etc.,  59. 

SULFOCTANATE  d'aLLTLE,  397. 

Sulfures  ALCALl^s  et  algalinoterreux. 

Action  de  l'eau,  410. 
Sulfure  d'ammonium.  Densité  de  vapeur, 

141. 
~  DE  renztle,  496. 

—  DE  CARRONE.  Acliou  de  la  lumière, 
228.  —  Formation  et  décomposition, 
450. 

^  (ri-)  d*oxyrenztle,  494.  Action  du 
brome,  495. 

—  DE  ZINC  hydraté,  138. 
Sumac  (succédané  du),  345. 


Taitrates.  Electrolyse,  400. 
Teinture  de  1 1  corne  et  du  bois,  95  ;  — 

des  peaux  et  poils  en  noir,  345.  — 

Emploi  des  isopurpurates  en  teinture, 

518. 
Tension  de  vapeur  des  combinaisons  ho- 

mologue$,  133. 
Téphroïte,  241. 
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TÉRtBÈNB.  Action  de  Tacide  lodbydrîque, 

m.  —  Sesquitérébène^  26.  —  Ditéré- 

bène,  31. 
Tébêbemthère.  Action  de  l'acide  iodhy- 

drioue  dans  diverses  conditions,  16. 

—  Transformation  en    hydrocarbure 

salure,  C^H",  16. 
Terpilêne  f htdrdhe  de)  (Kpy.  Hydrure.) 

—  (CHLORSTDRATES    DE).     Actlon 

de  m,  101. 

Tétrachloroquinowe  et  dérivés,  825. 

Thialdikes.  Recherc'hes  de  M.  Schi/f^ 
244;  acrothialdine ,  247;  œnantho- 
thialdine,  248;  valérothialdiae^  250. 

Thom.-omite^  243. 

Toluène.  Produits  de  substitution  bro- 
m''»  (Fittig),  76.  —  Sur  les  toluènes 
hexachlorés,  163.  —  Recherches  sur 
sa  coQstitution  et  celle  des  alcaloiJes 
qui  en  dérivent,  385. 

ToLUiDiNE  et  psEUDOTOLUTBiNE  {Bcrthe- 
iot),  381;  (floserw(i>/i/),  385. 

Trichloroqudone  et  dérivés,  326. 

Trigltgolamidates,  257. 

TRiMÊTHTLBERZifiE  (pseudooumène)  dé- 
rivée du  xylène,  82.  —  Dérivés  nitrés 
et  bromes,  82.  —  Oxydations  ;  acides 
xylique  et  paraiylique,  83.  —  Tri  nié - 
tnylbenzioe  dérivée  du  méthyltoluène^ 
84. 


TuNGSTATEs,  50.  —  Leoremploî  en  pein- 
ture, 343,  517. 


Ulmine.  Action  de  IH.,  281. 
Urées  condersêis»  (Recherches  de  M. 
Schiff),  312. 


VAlftROTHIAlDlHE,  %50 

Verre.  Argenture,  89. 

Vert  d'aniline.  {Voi^ 

Vinaigres  balsamiques^  119 


Verre.  Argenture,  89. 

Vert  d'aniline.  (  Kovez  Aiiilirx.) 


WlLLÉMITE,  241. 

Wolfram.  Séparation  des  minenys  d*é- 
tain,  261. 


Zinc.  Analyse  volumétrique  des  minerais 

de  zinc,  473. 
ZiNG-ÉTHTLE.  Réparation,  151.  —  Son 

action  sur  l'acétal  bichloré,  315. 


Flir  DE  LA  TABLE  ANALTTIQUE  DES   MATIÈRES. 


ERRATA 


Page  i29,  ligne  dans  le  titre  :  Au  lieu  de  distillation,  lisez  dilatation. 
Piige  259,  ligne  1"  d'en  bas  (en  note),  lisez  t.  xi,  p.  271. 
Page  359,  ligne  3«  :  Au  lieu  de  élevant,  lisez  enlevant. 
Page  424,  ligne  i"  :  Au  lieu  de  résidus,  lisez  produits. 
Page  43i,  ligne  19  :  Au  lieu  de  Plppe,  lisez  Peppe. 
Page  437  (en  note)  :  Au  lieu  de  séparent,  lisez  déposent. 
Page  437  (en  note)  :  Au  lieu  de  en  pièces,  lisez  ces  pièces. 
Page  440  :  La  note  :  «  Voir  sur  le  môme  sujet  »,  etc.,  a  rapport  à  un 
article  sur  Tisopurpurate,  article  qui  se  trouve  page  518, 


Paris.  —  Imprimé  chex  Pillst  fils  ainô,  me  des  Grands- Ângustins,  5. 


LISTE  ALPHABÉTIQUE 


DES 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CfflMIQUE 

DE    PARIS   (1) 
(1869) 

yiése  de  la  Soelété  :  Rae  Bonaparte,  44 

(hôtel  de  la  société  d'encodraqeuent) 


sovecMPTEvaii  ip^uipwtmwiiM 


MM.  Armand. 
Bbrthelot. 
Bbgkbrs. 

Gaventou  (Eagène). 
Cloèi. 

DOLLFOS  (Aug.). 

DuiiAs  (J.-B.)* 

GUIGNBT. 
GONDELACH. 


BiM.  Mabgubrittb. 

MURRAT. 

rodssillb. 
Salbt. 

Sghbdrbr-Kestnbr. 
Thenard  (baron). 
Totschbff. 
WlLLH  (Ed.)* 
WuRTï  (Ad.). 


lOBItBWES  BEiiniAJVTS 

HM.  Alprot  Dugdet,  à  Aabenrilliers,  rue  Landy^  usine  de  Saint -Gobain. 
AssELiNB^  18,  rue  Labruyère. 
AuDODiN  (Paul),  i&,  rue  Cuvier. 

Balard  (de  rinstitut),  membre  du  conseil  de  la  Société,  lOA,  rue  d'Assas. 
Barral,  72,  rue  Notre-Dame-des-Glmmps. 
Barreswil,  16,  rue  Saint-Florentin. 
BÉRARD  (Paul),  10,  carrefour  de  l'Odéon. 


(1)  MM.  les  Membres  sont  instamment  priés  de  donner  connaissance  aux  Se» 
crétaires  ou  à  l* Agent  de  la  Société  des  changements  survenus  dans  les  adresses, 
(Affranchir.) 
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MH.  Bbrrahi),  11,  chaaisée  du  Maine. 

Bbrthblot  (M.}i  membre  da  conseil  de  la  Société  et  Boascripteor  perpé* 

tuel,  57^  boalerard  Saint-Htchel. 
BoucHARDAT  (Gust.)»  8,  rao  du  GIoitre-Notre-Dame. 
BooiLHBT,  sa,  rue  de  Bondy. 
Bouia  (Jules),  secrétaire  de  la  Société,  30,  rue  Jacob. 
BouRGom,  hôpital  des  Eafants-Halades. 
BoDssiiiGADLT  (Joâeph),  6,  rue  des  Vosges. 
BoDTMT  (Eugène),  24,  rue  de  Gondé. 
Briois,  II,  rue  de  la  Douane. 
Brdnet,  17^  rue  Dnguay-Trouin. 
Bdghbt,  17,  rue  de  la  Roquette. 
Bdignex,  3,  rue  de  Médicis. 
Btasson,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  du  Midi. 
Cahours  (â.)  [de  rinstitut],  hôtel  des  Monnaies. 

Carlbt,  membre  du  conseil  de  la  Société,  49,  rue  de  Paradis-Poissonnière. 
Caron,  au  laboratoire  du  Gomité  de  rartillerie,  place  St-Thomas-d*Âquia. 
Gavbntod  (Eugène),  trésorier  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  51  bis, 

rue  Sainte-Anne. 
Gavy,  interne  à  Ja  Pitié. 
Ghampion,  7,  rue  de  Turin. 
Gharpentier,  15,  rue  de  Larochefoucauld. 
Ghevalet,  0,  quai  Malaquais. 
Ghristoflb,  56,  rue  de  Bondy. 
Glermont  (de),  14,  rue  de  l'Université. 
GloÈz,  membre  da  conseil  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  7,  me 

Linné. 
GoRND,  37,  boulevard  Saint-Michel. 
Dayamne,  82,  rue  Neuve-des-Potits-Champs. 
Debrat,  membre  du  conseil  de  la  Société,  76,  rue  d'Assas. 
Degadx,  107,  rue  Notre-Dame-des-Ghamps. 
Dehêrain,  21,  rue  de  Berlin. 
Delvaux,  26,  rue  Royer-Collard. 
Demomghy,  51,  boulevard  Saint-Michel. 
DEPOuitLY  (Paul),  15,  rue  Levert,  à  Belle  ville. 
Depooillt  (Ernest^,  15,  rue  Levert,  à  Belleville. 
Depouillt  (Charles),  21,  rue  de  Bellefond. 
Descamps,  11,  chaussée  du  Maine. 

Dbville  (Henri  Sainte-Glaire)  [de  llnstitut],  vice-président  de  la  Société, 
47,  rue  de  Madame. 

DoLLFCs  (Auguste),  souscripteur  perpétuel,  3,  rue  de  Médicis. 
DoRVADLT,  7,  rue  de  Jouy. 
Dumas  (J.-K.)  [de  l'Institut],  président  d'honneur  de  la  Société,  souscripteur 

perpétuel,  69,  rue  Saint-Dominique-Saint-Germain. 
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MM.  Ddnod^  A9,  quai  des  Grands-ÂiagustiBs. 

Duriez  (Léon),  10^  rae  Doadeauville,  à  laCbapelle. 

Feltz,  chemÎQ  des  Meuniers,  2,  Bercy. 

Fbrnet,  93|  rue  des  Feuillantines.  " 

Fontaine^  2,  place  de  la  Sorbonne. 

FoHDos,  hôpital  de  la  Charité,  rue  Jacob. 

Fremt  [de  l'Institut];  33,  rue  Guvier. 

Fribdel  (Ch.),  vice-président  de  la  Société,  à  TÉcole  impér.  des  mines. 

FuMouzB  (Armand),  78,  faubourg  Saint-Denis. 

Gatine,  141,  boulevard  Saint-Michel. 

Gal,  5,  place  de  la  Sorbonne. 

Gadtibr,  76,  rue  des  Feuillantines. 

Girard  (Aimé),  à  TÉcole  polytechniqae. 

Girard  (Charles),  2,  rue  Monge. 

Godim-Ddchapt,  96,  faubourg  Saint-Martia. 

Grandead  (Louis),  55,  rue  du  Giercbe-Midi. 

Granger,  38,  rue  d'Ulm. 

Grimaox,  membre  du  conseil  de  la  Société,  23,  rue  Bréa.    - 

GoÉBiN,  au  Collège  de  France. 

GoELLioT,  interne  à  l'hôpital  de  Loûrcine. 

GuiLLADMET,  avonuo  du  Château,  à  Puteaux  (Seine). 

GuTERDET,  A9,  rue  Saint-Placide. 

Hardt,  61,  rue  des  Saints-Pères. 

Hautefeuillb,  8,  rue  Neuve-Sainte-Catherine. 

HoRsiN-DéoN,  l(^,  rue  des  Moulins. 

HoLOT,  à  l'hôtel  des  Monnaies. 

Jagqublain,  34,  rue  de  Vaugirard. 

JoFFRE  (Jules),  23,  rue  Hauteville. 

JuNGFLEiscH,  19,  ruo  Linné. 

Kraft,  65,  rue  d'Hauteville. 

Lagalle,  24,  rue  de  Rivoli. 

Laget,  167,  rue  Saint- Jacques. 

Laht,  membre  du  conseil  de  la  Société^  77,  boulevard  Saint-Michel. 

Laroche,  29,  rue  Miroménil. 

Lauth,  vice-secrétaire  de  la  Société,  31,  rue  de  Fieurus. 

Le  Blanc  (Félix),  vice-président  de  la  Société,  9,  rue  de  la  Vieille-Estrapade 

Leport,  87,  rue  Neuve-des-Petits-Champs. 

Lelong,  153,  rue  de  Courcelles. 

Leii&irb,  9,  rue  Guy-de-la-Brosse. 

Leiioine,  46,  rue  des  Écoles. 

Lhotb,  51,  rue  deDunkerque. 

LuYNEs  (Victor  de),  archiviste  de  la  Société,  73,  rue  de  Vaugirard. 

Marcano,  73,  boulevard  Saint-Germain 

Margobrittb,  souscripteur  perpétuel,  1,  rue  de  Boulogne. 
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mi.  Martir  (Emile),  25,  rae  da  Harché,  à  Grenelle. 
Mashgmor^  03,  rae  Saint-Honorô. 
Mabson,  interne  à  l'hôpital  des  Enfants-llalades. 
MAUMEiiâ,  1 8,  ayenae  de  Breteail. 
MoNiBR,  à  la  Raffinerie  de  sucre,  71,  boulevard  de  la  Gare. 
MoiiTRBUiL,  0,  rue  Bonnet^  à  Glichy. 
Naqdbt  (Alfred),  A2,  rue  du  Montparnasse. 
Orfila  (Louis),  2,  rue  Gasimlr-Delavigne. 
Pastbur  [de  Tlnstitut],  président  de  la  Société,  à  TÉcole  normale  sapé- 

rieure,  45,  rue  d'Ulm. 
Peugot  (Eugène)  [de  l'Institut],  hôtel  dea  Monnaies. 
Pblodzb  (Eugène),  n,  rue  de  rUoiversité. 
Perrault,  ki,  rue  de  Lafayette. 
Pbrsonrb»  à  l'hôpital  de  la  Pitié. 
Pbtit,  1,  rue  de  rObservatoire. 
Plbsst  (Mathieu),  84,  boulevard  Saint-Germain. 
PoiNSOT,  45,  rue  d'Hanteville. 
Poirier,  manufacturier  à  Saint-Denis. 
PoRB,  interne  à  Thôpital  Saint-Louis. 
Prinvault,  2,  rue  Adam. 

Rabodrdin,  interne  à  Thospice  des  Enfants-Malades. 
Riche  (Alfred),  hôtel  des  Monnaies. 
RiGOCT,  à  rÉcolo  des  Mines. 
RoHART,  72,  rue  Saint-Louis,  Batignolles. 
Rommibr  (Alph.),  61,  rue  des  Saints-Pères. 
RoNNA,  place  Vendôme,  au  Crédit  mobilier. 
RoncHBR,  pharmacien  en  chef  de  Thôpital  du  Gros-Caillou. 
Rousseau  (Emile),  66,  rue  des  Écoles. 
RoussiN  (Z.),  5,  avenue  de  Yillars. 
RuvssEN,  44,  rue  Rivay,  à  Levallois  (Seine). 
Salet  (Georges),  vice-secrétaire  de  la   Société,  souscripteur  perpétuel, 

14,  avenue  Raphaël,  à  Passy. 
Salleron,  24,  rue  Pavée,  au  Marais. 
ScHLOESiNG,  à  la  Manufacture  impériale  des  tabacs. 
ScHtîTZBNBERGBR,  vico-présidentdela  Société,  62,  rue  des  Ecoles. 
SiCARD,  à  la  Pharmacie  centrale,  47,  quai  de  la  Tournelle. 
SiLVA,  33,  rue  Monsieur-le-Prince. 

Terreil,  membre  du  conseil  de  la  Société,  11,  rue  Royer-Collard. 
Thenard  (baron  Paul)  [de  Tlnstitut],  membre  du  conseil  de  la  Société, 

souscripteur  perpétuel,  6,  place  Saint-Sulpice. 
Thibault  (Paul),  3,  coor  de  Rohan,  passage  du  Commerce. 
Thiercelin  (D^,  membre  du  conseil  de  la  Société,  8,  rue  Vavin. 
TissANDiER,  46,  rue  de  Larochefoucauld» 
ToLLENs,  à  l'École  de  Médecine. 
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MM.  Troost,  membre  du  conseil  de  la  Société,  16,  rue  Saint-FloreutfB, 
VéE,  2 A,  rue  Vieille-du-Temple. 
ViGiER,  60,  rue  du  Bac. 
Vicier  (Ferd.),  13,  rue  Delambre. 
Vo6T  (G  ),  H,  rue  de  Rivoli. 
WiLLM  (Edmond),  secrétaire  de  la  Société^  souscripteur  perpétuel,  139,  rue 

de  Rennes. 
WiSLiN,  23,  rue  Cassette. 
WORHS  DE  HoiiiLLY,  22,  rue  Bergère. 
WcRTz  (Âd.)  [de  rinstitut],  membre  du  conseil  de  la  Société,  souscripteur 

perpétuel,  27«  rue  Saint-<}uillaume. 
Zdrgher  (Cb.),  6,  rue  Gay-Lussac. 


MEMBRES  nOIC  RESlDAIiTS 

MM.  ALEXANDRE,  pbarmacion  à  Bordeaux. 

ÀLEXEYEFF,  profosseur  à  rUniversité  de  Kiew  (Russie). 

Andodard,  pbarmacien  à  Nantes. 

Armawd,  souscripteur  perpétuel,  rue  Nicolitaya,  maisoa  Hardsskoski,  à 

Saint-Pétersbourg. 
Bardy,  à  Zurich  (Suisse). 
Baubigny,  37,  rue  des  Vosges,  à  Orléans. 
Bauhetz,  Mieres  del  Camino,  Âsturies  (Espagne). 
BÉCHAMP,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 
Begkers,  Bonscripteur.j^erpétuel,  à  Toulazin  (Russie). 
Beilstein,  professeur  à  Tlnstitut  tecboologiqae,  à  St-^Pétersbourg  (Russie). 
Belhomhet,  à  Landemau  (Finistère). 
BiDARD,  à  Rouen. 

BiNNiNG,  103,  rue  Saint-Vincent,  à  Glascow  (Ecosse). 
Birnbauu,  à  l'Ecole  polytechnique  de  Garlsruhe. 
Blank  (Hugo),  rue  Meissenheim,  à  Bonn. 
BoMBicci,  professeur  à  Bologne  (Italie). 
BoDTLEROW,  professear  à  l'Université  de  Kasan  (Russie). 
Brivet,  à  Salindres  (Gard). 
Brousse,  pharmacien  à  Bourganeuf  (Creuse). 
BuGUANAN,  au  laboratoire  de  TUniversîté  de  Bonn. 
Brdgkner,  à  Thann. 
Campani,  professeur  à  Sienne  (Italie). 
Cannizzaro,  professeur  à  TUniversité  de  Païenne  (Italie). 
Carrington-Bolton,  à.  New- York. 
"  Chancel,  à  Montpellier. 
Charbonnier,  pharmacien  à  Clermont-Ferrand. 
Chybenids,  à  Helsingfors  (Finlande). 
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MM.  Clarck,  à  Glascow. 

GLisvB,  12,  Nonaahgatan,  à  Stockholm  (Suède). 

GoRBNWiNDRR,  à  Haubourdin  (Nord). 

Cracb-Galyert^  Royal  Institution,  à  Manchester  (Angleterre). 

Grapts  (J.  M),  16,  Marlborough-Street,  à  Boston  (États-Unis). 

Dalton  (Santiago  A.),  7^  San  Igniacio,  à  la  Havane. 

Delcominet,  pharmacien  à  Nancy  (Meurthe). 

Dbsignollb,  3,  rue  Laffitte,  à  Paris. 

Dbssaicnbs,  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  Vendôme  (Loir-etF<Glier). 

Dbsaiixt,  à  Grandpré  (Ardennes). 

Dbwalqoe^  professeur  à  l'Oniversité  de  Loavain  (Belgique). 

DoLLFUS  (Eug.)»  à  Mulhouse. 

DoNHT,  ingénieur  civil  àAii  (Bouchesnlu-Rhône) . 

DucLAux,  professeur  suppléant  à  la  Faculté  dcSs  sciences  de  Glermont  (Pay- 

du-Dôme). 
DcpRÉ,  rue  des  Tanneurs,  à  Strasbourg. 
DcpuY,  à  Bruxelles. 

Fagbt,  à  Saint-Josse-ten-Noode^  près  Bruxelles. 
Fadsto  Sestini^  à  Forli  (Italie). 
Favre  (P.-A  ),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille,  membre 

du  Conseil  de  la  Société. 
Fbreira  (Antoine),  à  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 
FiLHOL,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Toulonse. 
FiLiPuzzi,  professeur  à  Padoue  (Italie). 
Fischer,  à  Luxembourg. 
Gautier  fils,  3,  rue  de  la  Poulaillerie,  à  Lyon. 
GossiN,  professeur  au  Prytanée,  à  la  Flèche  (Sarthe). 
Gros-RbnacD;  à  Déville,  près  Rouen. 
GoiCHARD  (P.),  pharmacien  à  Gharenton  (Seine). 
Gdignet,  souscripteur  perpétuel,  à  Giez  (Haute-Marne). 
GoRDELAGH,  Bouscriptcur  perpétuel,  à  Manheim  (grand-duché  de  Bade).. 
Haagen,  Annastrasse,  6,  à  Aix-la-Chapelle  (Prusse). 
Haeffbly,  2,  faubonrg  de  Miroir,  à  Mulhouse. 
Henry,  professeur  à  TUniversité  de  Louvain  (Belgique). 
HoFPACKBR,  à  Stuttgart  (Wurtemberg). 
HoozBAu,  professeur  à  TEcole  des  sciences,  à  Rouen. 
JoDiN,  à  Stenay  (Meuse). 

JouLiN,  ingénieur  à  la  poudrerie  impériale  de  Toulouse. 
JoDRoiN,  96,  rue  de  la  Mare,  chaussée  de  Ménilmontant. 
JooviN,  professeur  à  l'Ecole  navale  à  Rochefort. 
KBKOLi  (A.),  professeur  à  TUniversité  de  Bonn  (Prusse). 
KoBCHLiN  (Camille),  à  Mulhouse. 
KoBCHLiN  (Horace),  à  Niedermorschwiller  (Haut- Rhin). 
KoLB,  ingénieur  civil  à  Amiens  (Somme). 


MM.  Kopp  (Emile),  an  Musée  royal  italien  de  l'InduBtrie,  à  Tarin, 
KosMARN,  agrégé  à  l'École  de  pharmacie  de  Strasbourg. 
KuBLMANN  (Frédéric),  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  Lille  (Nord). 
Ladbnborg,  II,  Thcaterstrasse^  à  Heidelberg  (grand-ducbé  de  Bade). 
Ladret,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  à  Dijon. 
Lalandb  (de),  à  Okna  (Moldavie). 
Latodr,  pharmacien  en  chef  à  Thôpital  militaire  à  Lyon. 
Lay,  à  Thann  (Haut-Rhin). 
Legocq  de  Boisbaudran,  à  Cognac  (Charente). 
Lbloop,  à  Arras  (Pas-de-Calais)  « 
Lengbllb,  pharmacien,  à  Tarbes. 
Leaoy  (Henri),  pharmacien,  au  Havre. 
LiEBBN,  professeur  à  l'Université  de  Turin  (Italie). 
LiÈs-BoDARD,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Strasbourg. 
LippMAMN,  à  Vienne  (Autriche). 
Loir,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Lyon. 
LoiGciNiNE,  5,  rue  des  Beaux-Arts,  à  Paris. 
LuQDET,  à  Nangis  (Seine-et-Marne). 

Malagdti,  membre  du  conseil  de  la  Société,  recteur  de  TAcad.,  à  Rennes. 
Maréchal,  pharmacien^  au  Cateau  (Nord). 

Martin  (Louis  de),  22,  boulevard  du  Jeu-de-Paume^  à  Montpellier. 
Maxwell-Lytb,  à  Bagnères-de-Bigorre  (Hautes^Pjrrénées).  * 

Médina,  à  l'Observatoire  de  San-Fernando,  près  Cadix  (Espagne). 
Melsens^  examinateur  à  TÉcole  royale  militaire,  à  Bruxelles. 
Moirodx,  à  Nantua  (Ain). 

MoiTEssiBR,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 
Monnier,  pharmacien  à  Nyon  (Suisse). 
MONNOT,  1,  rue  Bourbon -le-Ch&teau  (Paris). 

MoNOYER  (Ferdinand),  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine,  à  Strasbourg. 
MoRRAY,  souscripteur  perpétuel,  pharmacien  à  Buenos- Ayres. 
Oppenheim,  6,  HohenzoUernstrasse,  à  Berlin. 
Pagnool,  professeur  au  lycée,  à  Arras. 
Perret,  pharmacien  à  Moret  (Seine-et-Marne). 
Perrot  (Ad.),  8,  rue  de  l'Hôtel-de-Ville,  à  Genève  (Suisse). 
Pesier,  à  Valencienncs  (Nord). 
Peytral,  pharmacien  à  Marseille. 
Phipson,  4^  the  Cedars,  Putney,  à  Londres. 
Pierre  (Isidore),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  à  Gaen. 
Pibrrbhdgdes,  18,  rue  du  Canon,  à  Toulon. 
PouMARÈDB,  à  Caussade  (Tarn-et-Garonne). 
Pdrgold  (Th.  de),  52,  Furstatskaja,  à  Saint-Pétersbourg. 
Back  (Albert)^  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 
Renard,  17,  rue  Haxa  (Marseille). 
Renault,  pharmacien  en  chef  de  lliôpital  de  Vaucluse,  près  Paris. 
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MM.  RiBAN,  professeur  à  TÉcole  normale  spéciale,  à  Cluny  (Saône-^-Loire). 
Richard,  chimiste  à  Mulhouse. 
RiBLBR  (Eugène)^  à  Nyon  (Suisse). 
RiTTER,  3,  rue  de  rÉpouvantail,  à  Strasbourg. 
Roche,  pharmacien  à  Rocbefort. 
RosENSTiBHL,  professcur  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 
RoDSSiLLE,  souscripteur  perpétuel,  1,  ruo  Boileau,  à  Lyon. 
SAmTPiBRRB,  à  Montpellier  (Hérault). 
ScHBDRER  (Albert),  à  Thann  (Haut-Rhin). 

Schborbr'Kbstnbr,  souscripteur  perpétua,  à  Thann  (Haut-Rhin). 
ScHBORER  (Oscar),  à  Thann  (Haut-Rhin). 
Sghlagdbnhadpen,  à  TÉcole  de  pharmacie  de  Sti^astXKirg. 
SCHLCMBERGBR  (Âlbert'HËilipuard),  ^er-Rouge,  à  Dornach,  près  Mulhouse 

(Haut-Rbin). 
Schneider,  professeur  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 
SCHONBROODT,  professeur  à  Tl^cole  industrielle  de  Liège  (Belgique). 
SiupsoN  (Maxwell),  33^  Welligton-road,  à  Dublin  (Irlande). 
SiRAKD,  pharmacien  à  Grenoble. 
STACEWIT2,  professeur  à  Plœk,  par  Varsovie  (Pologne), 
Stas  (J.],  de  TAcadémie  royale  de  Belgique,  13,  rue  Juncker,  à  Bruxelles. 
TàwrïN,  pharmacien  à  ïlers  (Orne). 
Tessié  DU  Mot  AT,  chimiste  et  fabricant,  à  MetE  (Moselle). 
THiBRRT-Mn!&,  rue  du  Havre,  k  Mulhouse  (Haut-Rhin). 
Trannin,  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille. 
Tbegodet,  à  Séran«  près  Malestroit  (Morbihan). 

Tutsghef,  souscripteur  perpétuel,  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie). 
Ubaldini,  à  l'Université  de  Naples  (Italie). 

UsiGLio,  directeur  de  l'usine  de  produits  chimiques  à  Chauny  (Aisne). 
UziELLi,  à  Livourne  (Italie). 
Veltbn,  hi,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille. 
Veltbr,  ingénieur  civil,  à  l'École  impériale  d'Agriculture  deGHgnon  (Seine- 

etrOise). 
Vincent,  à  Bleneau  (Yonne). 

Violette,  professeur  k  la  Faculté  des  sciences  à  Lille. 
Wyroubopp,  5,  rue  des  Beaux-Arts,  à  Paris. 
ZAV121TAN0S,  pharmacien  à  Gorfou  (Grèce). 
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SÉANCE  DU  5  FÉVRIER  1869 


RAPPORT 

SUR  LES  COMPTES  DU  TRÉSORIER  POUR  L'EXERCICE  1868 

PAR  UNE  COMMISSION  COMPOSÉS  DE 

MM.  BERTHELOT,  TROOST  &  SGHUTZENBER6ER,  rapporteur. 


Lu  dans  la  Séance  du  5  Février  1869 


Messieurs  ,  ' 

La  Société  chimique  de  Paris  comptait,  au  i«' janvier  1869,  141 
membres  résidants  et  148  membres  non  résidants;  elle  a  reçu  en  outre, 
dans  le  courant  de  Tannée  1868,  une  souscription  perpétuelle,  celle 
de  M.  Murray,  à  Baenos«Ayres. 

Les  recettes,  pendant  l'année  1868,  se  sont  élevées  à  la  somme 
de  7,509  fr.  70  cent.,  qui,  ajoutée  à  celle  de  872  fr,  60  cent,  (reliquat 
de  l'année  précédente),  constitue  un  total  de  8,382  fr.  30  cent. 

Le  relevé  des  dépenses  conduit  au  nombre  7,681  fr.  86  cent.;  d'où 
résulte  un  excédant  de  recettes  s'étevant  à  la  somme  de  700  fr.  44  c. 

Le  tableau  suivant  donne  le  détail  des  recettes  et  des  dépenses. 
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BECETTES. 

Balance  en  caisse  au  1"  janvier  1868 Bit  t.  60 

Reçu  des  membres  non  résidants  (cotisations 

et  droits  d'admission) 2^440      d 

Cotisation  et  droits  d'admission  des  membres 

résidants 3,874      » 

Souscription  perpétuelle  de  M.  Murray. ...  T.  300      » 

Intérêts  des   obligations  appartenant  à  la 

Société 895    70 

To|al  des  recettes 8,382    30 

Sur  cette  somme^  il  a  été  dépensé  par  la  Société,  conformémenl  à 
l'état  fourni  par  notre  trésorier,  avec  facture^  acquittées  à  Tappui,  la 
somme  de  7,681  fr.  86  cent.,  dont  voici  le  détail. 

DÉPEMKEi». 

Location  de  la  salle  de  séances 800  f.  » 

Traitement  de  l'agent 400      » 

Frais  de  recouvrements  des  cotisations 55    30 

Location  de  la  salle  de  la  Société  d'encoura- 
gement pour  les  leçons 160      » 

Location  des  chaises 123      » 

Indemnité  donnée  au  concierge ....  100     » 

Frais  divers,  impression  et  affranchissement 

de  circulaires,  etc 118    40 

Abonnement  au  Bulletin  de  la  Société, 3,593    96 

Emploi  de  fonds  pour  l'achat  de  7  obligations.  2,331      » 

Total  des  dépenses 7,681     81 

Différence  en  caisse  au  1"'  janvier  1869 700    44 

La  Société  possède  en  outre  :  T  un  titre  nominatif  de  50  obligations 
de  chemins  de  fer  et  17  obligations  au  porteur.  Total,  67  obligatloas 
remboursables  à  500  fr. 
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Le  capital  de  la  Société  s'est  donc  accru,  pendant  Tannée  qui  vient 
de  s'écouler,  de  2,159  fr.  .environ^  chiffre  dans  lequel  les  cotisations 
arriérées  ne  sont  pas  comptées. 

Le  nombre  des  jetons  de  présence  restés  entre  les  mains  de  notre 
trésorier,  au  1"  janvier  1808,  était  de  510;  il  en  a  reçu  dans  le  courant 
de  Tannée  243;  total,  753.  On  en  a  distribué  309;  reste  en  caisse,  au 
1"  janvier  1869,444. 

Il  résulte  de  cet  exposé  rapide  de  la  situation  matérielle  de  la  So- 
ciété, qu'au  point  de  vue  de  ses  ressources,  elle  est  en  progression 
ascendante,  et  Ton  peut  prévoir  que,  dans  un  avenir  qui  n'est  pas  trop 
éloigné,  elle  pourra  disposer  d'une  partie  de  ses  revenus  dans  un  but 
d'utilité  générale. 

Il  nous  reste,  Messieurs,  un  devoir  bien  facile  à  remplir,  c'est  de 
rendre  hommage  au  dévouement  de  notre  trésorier,  qui  depuis  plu- 
sieurs années  s'occupe,  avec  un  zèle  et  une  sollicitude  dignes  d'éloges, 
des  intérêts  pécuniaires  de  la  Société. 

En  vous  proposant  de  lui  voter  des  remerclments,  nous  avons  la 
certitude  d'aller  au-devant  de  vos  vœux. 


Les  membres  de  la  Commission  des  comptes  : 

M.  Bebthelot,  Tboost,  Schutzenbergeb* 


Paris.  —  Impi-imerie  Pillet  (i^s  aîné,  5,  rae  des  Grands-Âagustins. 
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